! | NOV é 4 
| 3and 214 Schlussheft von Band 214 Heft 4 
— ere 


Zeitschrift 


anorganische und allgemeine 
Chemie 
Gegriindet von Gernarp Kross, fortgesetzt von RicHarD Lorenz 


Unter Mitwirkung von 


A.BeENnrRATH-Aachen, NiEL_s BjERRUM-Kopenhagen, |.N. BRONsTED-Kopen- 
hagen, A. CLassen-Aachen, W. Errer- Berlin-Dahlem, Franz FiscHer- 
Miilheim - Ruhr, F. HABerR- Berlin-Dahlem, J. A. HEDvALL - Géteborg, 
G. von Hevesy-Freiburg i.B., K. A. Hofmann - Berlin - Charlottenburg, 
O. Honicscumip- Miinchen, G. F. Hottric- Prag, F. M. JAEGrrR - Gro- 
ningen, E. JANECKE-Heidelberg, A. KLEMENcC-Wien, R. KREMANN - Graz, 
N.S. KuRNAKOW- Leningrad, W. MANcHOT-Miinchen, J. Meyer-Breslau, 
W.Nernst-Berlin, B. NEUMANN-Breslau, I. u. \W.Noppack-Berlin-Char- 
lottenburg, Fr. PANetH-K6nigsberg i. Pr. P. Preirrer-Bonn, W. 
PranpTL-Minchen, E.H.Riesenrecd - Berlin, A. RosENHEIM - Berlin, 
O. Rurr-Breslau, R. ScHENcK-Miinster i. W., R. ScHwArz-Frankfurt a. M., 
A. SieverTS-Jena, A.Stock- Karlsruhe i.B., A. THie.-Marburg (Lahn), 
M, TraAutz-Heidelberg. C. TuBANpDT-Halle, H. v. WARTENBERG-GOdt- 
tingen, E. Wepexinp - Hann. - Minden u. Géttingen, R. F. WeInvanp - 
Wirzburg L. WOnHLER-Darmstadt 


herausgegeben von 


G. Tammann und Wilhelm Biltz 


Gottingen Hannover und Gottingen 








LEIPZIG «~ VERLAG VON LEOPOLD VOSS 
SS 


Die Zeitschrift erscheint in zwanglosen tleften von verschiedenem Umfang. 4 Hefte bilden 
stets einen Band. Der Abonnementspreis betrdgt pro Band Rm. 20 — 
Porto: Inland Rm. —.60, Ausland Rm. —.80 


Ausgegeben am 27. Oktober 1933 








II 
Adresse far Manuskriptsendungen ist auf S. III des Umschlags angegeben 





Inhalt 


Den Arbeiten ist in Klammern das Datum des Einlaufs bei der Redaktion beigefiigt 
Seite 


W. F. Jakép und B. Jezowsxa-Lwéw (Lemberg): Uber die elektroche- 
mische Reduktion saurer Perrhenatlésungen. Das komplexe Chlorid 
des fiinfwertigen Rheniums. Mit 7 Figuren im Text. (27. Juli 1933.) 337 
E. Bert, K. WINNACKER und H. H. SAENGER-Darmstadt: Uber die ,,blaue 
Siure“. Bemerkung zu dem SchluBwort von Herrn W. Manchot. 
(O, Amneas Bee 0 ee a eh. Su be ee ee ae 


WALTER PETZOLD-Jena: Komplexe Chloro- und Bromoverbindungen des 


dreiwertigen Arsens, (16. August 1933.)... ..... =. =. . 855 
WALTER PETZOLD-Jena: Komplexe Bromoverbindungen des formal vier- 
wertigen Arsens. (16. August 1933.) . ...... +... =. . 365 


E, Beri, H. HILLEBRANDT und K. WINNACKER-Darmstadt: Beitrige zur 
Kenntnis des Bleikammerprozesses. V. Uber den Mechanismus der 
Sauerstoffiibertragung durch Nitrosylschwefelsiiure auf Schwefel- 


dioxyd, Mit 8 Figuren im Text. (6. August 1933.) .. . .. . . 369 
H. HAUPTMANN und M. Batcon1-Géttingen: Uber die Bestimmung von 
Molybdiin in Manganmineralen. (5. August 1933.) . . . . . . . 380 


B. SissKinD und I, KASARNOWSKY-Moskau: Untersuchungen iiber die Lés- 
lichkeit der Gase. 2. Mitteilung. Léslichkeit des Argons. (10. Aug. 1933.) 385 


A. SieVeRTS und W. PeTzo_p-Jena: Das System Cadmiumnitrat-Salpeter- 
siiure—Wasser. Mit 2 Figuren im Text. (17. August 1933.) . . . . 396 


G.TAMMANN und G. BANDEL-Géottingen: Die photographische Entwicklung 
von Gleitlinien auf deformierten Silberchloridkristallen. Mit 4 Figuren 
ba ret, (> eS Se oe ok as OR oe We Se te ae 
G. TAMMANN-Gittingen: Die isotherme Kristallisation oder Umwandlung 
gegebener Massen in Abhingigkeit von der Zeit. Mit 6 Figuren im 
ee CRF. inna IG hae en ES ee ae a ue tetce oa 
G. TAMMANN und G. Moritz-Géttingen: Der Einflu8 der Abkiithlungs- 
geschwindigkeit auf die Struktur der Eutektika. Mit 6 Figuren im 
Set: (Re. CS BUSS) oa eke oe ee ee So ea ee 


Die Liste der bei der Redaktion eingegangenen Arbeiten: 


G. JANDER und H. WirzmMann: Uber amphotere Oxydhydrate, ihre héher- 
molekularen Verbindungen und deren Lésungen. 21. Mitteilung. Uber Iso- 
und Heteropolymolybdiinsiiuren, insbesondere die Phosphormolybdinsiuren. 
(28. September 1933.) 

W. LANGE: Das Gleichgewicht H,SO, + HF = HSO,F + H,O und seine Be- 
einflussung durch starke Siuren. (1. Oktober 1933.) 

N. A. Puscurn und V. Srasié: Uber die Legierungen des Galliums mit Alu- 
minium. (7. Oktober 1933.) 7 

P. Prerrer und Fr. TAPPERMANN: Dipyridyl- und phenanthrolinhaltige Kom- 
plexsalze zweiwertiger Metalle. (8. Oktober 1933.) 

P. Royen und R. Scuwarz: Beitriige-zur-~Chemie des Germaniums. 14. Mit- 
teilung. Die Eigenschaften des Polygermens (GeH,),. (10. Oktober 1933.) 


(Fortsetzung auf Seite 3 des Umschlages) 











/eitschrift fiir anorganische und 


allgemeine Chemie 
Band 214, Heft 4 27. Oktober 1933 








Uber die elektrochemische Reduktion 
saurer Perrhenatlésungen 


Das komplexe Chiorid des fiinfwertigen Rheniums 


Von W.F. Jaxés und B. Jezowska 
Mit 7 Figuren im Text 

Die zur Zeit bekannten Untersuchungen iiber die niedrigeren 
Oxydationsstufen des Rheniums wurden hauptsichlich auf chemi- 
schem Wege ausgefiihrt. Durch dieselben wurde die Existenz der 
sowohl in Lésung wie auch in festem Zustande stabilen Verbindungen 
des 4-wertigen Rheniums') sichergestellt. Das Auftreten des 5-werti- 
gen Rheniums in reduzierten Lé6sungen konnte man nur aus den Beob- 
achtungen von EK. Turkrewicz”) vermuten. Er bemerkte bei poten- 
tiometrischer Titration von salzsauren Perrhenatlésungen nach Zugabe 
von zwei Aquivalenten von Stannochloriir einen kurzdauernden 
Potentialabfall, dessen endgiiltiger negativer Wert sich erst beim gréBe- 
ren Uberschu8 des Reduktionsmittels einstellte. 

Uber die elektrochemische Reduktion von Rheniumlésungen 
sind in der Literatur nur wenige Angaben zu finden. G. Hryne und 
K. Morrs?) haben schwachsaure Perrhenatlésungen reduziert und 
metallisches Rhenium erhalten. Weiter hat H. H6temMan*) die be 
der Elektroreduktion waBriger Perrhenatlésungen entstehenden Pro- 
dukte untersucht, und W. Mancnor, H. Scumip und J. Disrnea®) 
machten einige Beobachtungen bei der Reduktion des Anions ReC],”’ 
an der Quecksilberkathode. Bereits nach AbschluB unserer Ver- 
suche erschien in letzter Zeit eine neue Arbeit von H. HOLEMAN"), 


1) KE. Enx, Ber. 64 (1931), 791; H. V. A. Briscor, P. L. Rospryson  u. 
E. M. Stoppart, Journ. chem. Soc. London 19381, 666; E. Turkrewrez, 
Roezniki Chemji 12 (1932), 589. 

2) E. Turxkrewicz, |. ec. 

3) In der Abhandlung von C. Acts, H. A-rertuum, K. Becker, G. HEYNE 
u. K. Moers, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 146, 157. 

4) H. HOveman, Z. anorg. u. allg. Chem, 202 (1931), 277. 

5) W. Mancnot, H. Scumip u. J. Di'sryc, Ber. 64 (1931), 2907. 


®) H. H6teman, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 195. 
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welcher feststellte, daB bei der Elektroreduktion salzsaurer Per- 
rhenatlésungen kein 4-wertiges Rhenium in erfaBbarer Menge ent- 
steht. Als Ziel unserer Versuche setzten wir uns die Erforschung der 
niedrigeren Oxydationsstufen des Rheniums, die wihrend der Elektro- 
lyse saurer Perrhenatlésungen entstehen. 


1. Die Reduktion in schwefelsauren Losungen 


In schwefelsauren Lésungen des Perrhenats verlauft die Reduk- 
tion unter Abscheidung eines schwarzen Niederschlages, der teilweise 
in Lésung suspendiert ist, teilweise aber auch die Kathode bedeckt 
und die Bestimmung ihres Potentialverlaufes verhindert. Es sind 
hier also nur qualitative Beobachtungen und analytische Feststellung 
der Reduktionsprodukte méglich. 

Solehe Untersuchungen wurden an verschiedenen, stark sauren 
Lésungen ausgefiihrt, bei Benutzung einer Platinkathode mit oder 
ohne Diaphragma. 

Als Anode diente eine Platinspirale, die Kathode bestand aus 
Platinblech oder einer Platinschale. Eime PuxKauu’sche Tonzelle bil- 
dete das Diaphragma. Die Perrhenatlésungen waren etwa 0,02 molar. 
Aus den Versuchen folgt, daB die Elektroreduktion unter diesen Be- 
dingungen nicht quantitativ verliuft, sondern stets von Wasserstoff- 
entwicklung begleitet ist. Die Versuche miissen gesondert besprochen 
werden, je nachdem sie in schwach oder stark schwefelsauren 
Lésungen durehgefiihrt worden sind. Im letzten Falle auch noch 
unter Beriicksichtigung des Vorhandenseins des Diaphragma. 


1. Versuche in schwach schwefelsauren Loésungen. 


Ohne Riicksicht auf die Benutzung des Diaphragma erhalt man 
in diesem Falle stets als Reduktionsprodukt eimen Niederschlag, 
seiner Zusammensetzung nach dem Metall oder seinen niedrigeren 
Oxyden entsprechend. Er bildet eine diinne metallisch aussehende, 
an der Platinschale festhaftende Deckschicht. Die Loésung selbst 
bleibt farblos. 

Als Beispiel werden hier zwei solche Versuche angefiihrt, und 
zwar unter Benutzung einer Platinkathode und bei einer Stromdichte 
von etwa 0,002 Amp./em*. Nach durchgefiihrter Elektrolyse wurde 
die Platinschale im CO,-Strom getrocknet, danach gewogen. — 
Darauf wurde der Niederschlag unter gelinder Erwirmung mit alka- 
lischer Permanganatlésung behandelt und nach Zugabe eines Uber- 
schusses an n/10-H,C,O, mittels n/10-KMnQ, zuriicktitriert. 
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Versuch I. Elektrolyt: 0,5 n-H,SO,. Mit Diaphragma. Niederschlags- 
menge 0,0416 g. 
Berechnet cm* n/10-KMnQ, zur Oxydation des reinen Re-Metalls . 15,63 
eg cg to. rele Tie Bike te oe) ee 


Versuch II. Elektrolyt: 1 n-H,SO,, ohne Diaphragma. Niederschlags- 
menge 0,0301 g. 


Berechnet cm* n/10-KMnO, ........... 21,30 
Verbraucht cm*® ... SE a 


2. Versuche in stark schwefelsauren Lésungen 


Bei wachsender Siaurekonzentration des Elektrolyten nahm der 
Niederschlag immer mehr an oxydischem Aussehen zu. Er setzte 
sich nicht nur an der Kathode, sondern auch an der Hilfselektrode 
fest und schwamm noch im Elektrolyten. Die Elektrolytlésung war 
anfainglich tiefbraun bis graublau gefirbt, bei fortlaufender Elektro- 
lyse wurde die Lésung braungriinlich. Die Elektrolytlésung nimmt 
an der Luft violette Farbung an. Der abfiltrierte und ausgewaschene 
Niederschlag ist tiefschwarz. In Ammoniak und Alkalien lést er 
sich unter Oxydation farblos. Seine salzsaure Lésung nimmt be 
Erwarmung eine griine Fiarbung an. Solche Lésungen’ wirken 
reduzierend, z. B. auf Ferrisalz, Cuprisalz und Molybdate. Seinen 
chemischen Eigenschaften und seinem duBerlichen Aussehen nach 
unterscheidet sich dieser Niederschlag ganz bedeutend von dem 
durch die Hydrolyse von K,ReCl, entstehenden Hydroxyd, auch 
von dem von uns erhaltenen fiinfwertigen Rheniumhydroxyd. In der 
ohne Diaphragma durchgefiihrten Elektrolyse fiirben sich die Lésungen 
violett und scheiden den schwarzen Niederschlag aus. Nach lingerer 
Klektrolysendauer wird die Loésung farblos. In stark schwefel- 
sauren Lésungen wurde die Elektrolyse mehrere 10 Stunden lang 
durchgefiihrt. Darauf wurde sie samt Niederschlag mit n/10-KMnO, 
titriert. Die dazu verbrauchte Permanganatmenge betrug gewohn- 
lich nahe 4 Aquivalente. 

Aus den zur Zeit durchgefiihrten Versuchen ist zu folgern, dab 
in stark schwefelsauren Lésungen niedrigere Rheniumoxyde und in 
verdiinnter Schwefelsiure wahrscheinlich sich Rheniummetall als 
teduktionsprodukt bildet. 


ll. Die Reduktion salzsaurer Losungen 
Qualitative Untersuchungen der Elektroreduktion salzsaurer 
Lésungen des Perrhenats unter Anwendung eines .Diaphragma er- 
gaben, daB eine sichtbare Reduktion nur bei héherer Saurekonzen- 
tration erfolgt. An HC] ungefaihr 7 n-Lésungen erscheinen dunkel, 
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infolge Ausscheidung einer kolloiden Suspension. Bei noch hdéheren 
Saiurekonzentrationen gibt die Elektrolyse klare L6sungen von gelber, 
grinlichgelber und griiner Farbung. 

Der Fortschritt der Elektrolyse wurde durch Potentialbestim- 
mungen der unter konstanter Stromdichte stehenden Kathode, sowie 
einer Hilfselektrode bestimmt. Diese Methode wurde bereits 6fters 
von verschiedenen Autoren gewihlt, u.a. von A. CarLEesorrr und 
F. Forrster bei der Untersuchung der Elektroreduktion der Molyb- 
diin-') und Vanadinsiiure.?) Sie ist besser zur Untersuchung niedrigerer 
Oxydationsstufen geeignet als die Messungen der bei wechselnder 
Stromdichte eintretenden Potentialinderungen der Kathode. Die 
Apparatur ihnelte der von F. Forrsrer benutzten.?) Die zylin- 
drische Kathode befand sich in einem durch Gummistopfen ver- 
schlossenen Becherglase; konzentrisch zu ihr die Anodenzelle aus 
PuKALL’scher Masse, die die Anode in Form einer Pt-Spirale faBte. 
Kin Fligelrihrer bewegte sich zwischen Kathode und Anodenzelle. 
An der AuBenseite der Kathode waren die stromlos gehaltene Huilfs- 
elektrode und der die Kathode beriihrende elektrolytische Heber 
angeordnet. im Gummistopfen fanden noch die den Gaszu- und 
-abflub besorgenden Glasréhren Platz. In einigen Versuchen wurden 
die entweichenden Gase im Azotometer aufgefangen und daraus 
etwas uber die Stromausbeute gefolgert. Die Versuche wurden bei 
20° C ausgefiihrt. Als Bezugselektrode wurde die n/1-Kalomelelek- 
trode gewihlt. Die Stromstirke bestimmte man mit eimem Pra- 
zisionsamperemeter. 

Das EKlektrolytvolumen im Kathodenraum wurde zu 100 em” 
innegehalten. Die Lésungen waren an Perrhenat 0,01—0,02 molar. 
Sie waren an Salzsiure gesittigt oder bei miedrigeren Konzentra- 
tionen 10—7 normal. Als Anolyt diente Salzsiure derselben Kon- 
zentration wie im Kathodenraum. 

Besonders ist hier hervorzuheben, dab KReQO,-Losungen in 
starker Salzsiure eine gelbe oder griine Fairbung annehmen, welche 
bei Sattigung mit Chlorwasserstoff noch intensiver wird. Es wurde 


jedoch festgestellt, daB diese Erscheinung nicht auf einer Reduktion 


des Re,,, beruht, dadurch also keine Fehler bei der eigentlichen 
Klektroreduktion entstehen. 


') A. Curtesort1, Z. Elektrochem. 12 (1906), 145, 174; F. Forrster, 
E. Fricke u. R. HAvuswavp, Z. phys. Chem. 146 (1929), 177. 

*) F. Foerster u. F. Borrower; Z? phys. Chem. 151 (1930), 321. 

5) F. Foerster, l. c. 
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1. Reduktion an glattem Platin 


Als Kathode wurde bei diesen Versuchen eine WINKLER’sche 
Drahtnetzelektrode (50 cm* wirksamer Fliche), als Indikator- 


elektrode ein Platinblech’ benutzt. Vor jedem Versuch wurden die 
Elektroden 24 Stunden lang in Chromschwefelsiure getaucht. 


KReO,-Lésungen in 7 n-HCl 
Die in 7 n-HCl elektrolysierten Perrhenatlésungen firben sich 
anfangs griinlichgelb, hiernach braéunlichgriin. Die bréiunliche Firbung 
ist als Folge der Hydrolyse einer 
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Fig. 1. Versuchl. 0,7°, KReO, in 
7n-HCl. L, 0,0008 Amp./em®, 


Reduktion verlauft von nun an 
mit geringerer Stromausbeute. Der 


Potentialverlauf der Hilfselektrode Btecmatiche 606 Amp. 
ist nicht streng wiederholbar. In ——H  Kathode: _ Hilfselektrode 


allen Fallen setzt aber anfanglich 
ein steiler Potentialabfall ein, der in einer wenig charakteristischen 


Kurve verliuft. 
KReO,-Lésungen in 9n-HCl 


In 9n-Salzsiure ist eine Hydrolyse der Reduktionsprodukte 
nicht mehr zu beobachten. Die Lésungen nehmen wihrend der 
Elektrolyse anfinglich eine gelbe bzw. griinlichgelbe Farbung an, 
welche ins Griine tibergeht (vgl. Fig. 2). 

Diese Elektrolyse ist auch durch starke kathodische Polarisation 
gekennzeichnet, was an der hohen Potentialdifferenz zwischen der 
Kathode und Hilfselektrode zu erkennen ist. Das Potential der 








$42 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 214. 1933 


Kathode fillt langsam. Die Elektrolyse verlauft anfangs mit voller 
Stromausbeute, erst nach einer gewissen Zeitdauer, die ungefaihr dem 
Durchgang eines Stromiquivalentes entspricht, stellen sich Hem- 
mungen ein, welche die Wasserstoffentwicklung beeinflussen. 
Die Anfangspotentiale der Hilfselektrode liegen zwischen E, = 
0.5 Volt und £, = + 0,7 Volt. Nach einer gewissen Zeitdauer fallt 
das Potential und erreicht seinen 
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Fig. 2. Versuch Ll. 0,5°/, KReO, Fig. 3. Versuch III. 0,578°/, KReO, 
in 9n-HCl. YD, = 0,0008 Amp./cm?. (*/199 molekular) 


D,, = 90,0016 Amp./cm?, Stromstarke: 
0,1 Amp. 60 cm? wirksame Kathoden- 
—— Kathode; ~~ Hilfselektrode oberflache 

—— Kathode; —-—-— Hilfselektrode 


Stromstirke: 0,04 Amp. 


KReO,-Lésungen, bei 20° an HCl gesattigt 
iis schien interessant, den Verlauf der Elektroreduktion bei noch 
héherer Saiurekonzentration zu verfolgen. Es wurden deshalb Ver- 
suche mit bei Zimmertemperatur an gasf6rmigem HC! gesattigten 


Perrhenatlésungen vorgenommen (vgl. Fig. 3). 


Die anfiinglich gelbe Lésung des Perrhenats in konzentrierter 
Salzsiiure wird wihrend der Elektrolyse griin. Die Kathode zeigt an- 
finglich in diesen Lésungen eme geringere Polarisation, welche bei 
weiterem Stromdurechgang anwichst. Nach Durchgang eines Strom- 
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iquivalents werden die Reaktionshemmungen so bedeutend, daB 
das Kathodenpotential bis auf etwa Ek, = 0 Volt fallt. Dieser Poten- 
tialabfall der Kathode wird nicht durch einen Potentialsprung an 
der Hilfselektrode begleitet. Ein solcher macht sich erst nach Durch- 
gang von mehr als 2 Stromiquivalenten bemerkbar und zeigt das 
Verschwinden von Re,,, in Lésung an. Eine in diesem Moment mit 
Kalhumpermanganat titrierte Elektrolytlésung verbraucht 2 Aqui- 
valente desselben. Der Potentialsprung entspricht also der Reduk- 
tion: Re,,, —> Re,. 

50 cm*® Elektrolytlésung, welche 0,2890 g KReQ, entsprechen, verbrauchen 
19,9 cm? n/10-KMnO,. 

Die zur Oxydation von Re, auf Re,,, berechnete n/10-KMnO,-Menge be- 
tragt 20,0 cm’, 

Die Reduktion salzsaurer, KJ enthaltenden 
KReO,-L6sungen 

Aus den obigen Versuchen folgt, daB sich die Ox-Red-Potentiale 
Rey,/Rey;—-x an der Platinkathode schlecht einstellen und ihr Ver- 
lauf oft nicht wiederholbar ist. Die hier auch von Anfang an stark 
sich bemerkbar machende Polarisation erschwert die Krforschung der 
Elektroreduktion. 

Um wenigstens teilweise diesen unerwiinschten Erscheinungen 
zu entgehen, wurde nach einem Katalysator gesucht, welcher einer- 
seits die Potentialeinstellung erleichtern kénnte, andererseits auf die 
Kathode depolarisierend wirken sollte. 

Als ein fiir die Reduktion des Perrhenats geeigneter Katalysator 
erwies sich Kaliumjodid, welches bereits erfolgreich bei der potentio- 
metrischen Titration von Perrhenat mit Chromochloriir!) als Poten- 
tialregler angewandt wurde. 

Zu diesen Versuchen wurden 0,35°/pige (0,01 molar)-Kalium- 
perrhenatlésungen gebraucht. 

Als besonders interessant ist nur der Verlauf der Elektroreduk- 
tion in starker Salzsdure (9-n und 10-n) hervorzuheben. 

Kaliumjodid wurde zu den kalten Perrhenatlésungen hinzu- 
gefiigt. Solche Lésungen schieden freies Jod aus und farbten sich 
desto tiefer gelb, je mehr Kaliumjodid gebraucht war (vgl. Fig. 4 u. 5). 

Die Elektroreduktion in Anwesenheit von KJ erfolgt anfangs 
mit geringer Polarisation, welche um etwa 0,3 Volt kleiner ist wie 
unter denselben Versuchsbedingungen, aber ohne Zusatz von KJ. 
Erst nach dem Durchgang zweier Stromiquivalente erfolgt genau 


') E. Turkrewrcz, |. c. 
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nach dem berechneten Zeitabschnitt ein scharfer Potentialsprung bis 


zu etwa L, = 0 Volt. 


Versuch LV. 0,35°/, 


stoffentwicklung. 


Band 214. 1933 


Von diesem Moment an beginnt die Wasser- 
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KReQ,, 


0,05°/, KJ in 9 n-HCl 
In beiden Versuchen: PD, = 0,002 Amp./cm*; Stromstarke 0,1 Amp. 
—— Kathode 


| 
/ 2 Stunden 
Versuch V. 0,35°/, KReO, 


50/ 
0.5 / 0 


KJ in 9n-HCl 


-~--— Hilfselektrode 
Fig. 4 


Die Jodfirbung der Lésung bleibt aber weiter er- 


halten und verschwindet erst nach langerer Zeitdauer, was auch ein 


2. Sfromaeguivalente 
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Fig. 5. Versuch VI. 0,35°/, KReO, und 
0,201°/, KJ (1 Aquivalent) in 9 n-HCl. 
D,,=0,002 Amp./cm?, Stromstarke 0,1 Amp. 
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sich abspielenden Reduktionsvorgiingen beruhen. Besonders kenn- 
zeichnend fiir diesen Vorgang ist das Auftreten des Potential- 
sprunges nach Durchgang zweier Stromiquivalente, ohne Rucksicht 
auf die angewandte KJ-Menge, sowie der Umstand, daB nach dem 
Potentialsprung der Kathode in Lésung sich noch geringe Jodmengen 
befinden, welche weiterer Reduktion nur mit ganz schwacher Strom- 
ausbeute unterliegen. Die stéchiometrische Lage des Potential- 
sprunges besagt, daB die Bruttoreaktion unter diesen Umstinden wie 


folgt verlauft: 
Re,,, mm & Re,. 


lhr folet aber noch in gewilssem Mabe eine weitere Reduktion 
von Re durch HJ. Die letzte Reduktion bringt in die Lésung diese 
Jodmengen, welche nach dem Potentialsprung der Kathode freibleiben. 


2. Die Reduktion an der platinierten Platindrahtnetz- 
kathode 

Die Versuche an der platimerten Kathode wurden auf dieselbe 
Weise wie an der Platinkathode ausgefiihrt. Als Hilfselektrode wurde 
ein platiniertes oder glattes Platinblech benutzt. Die Losungen waren 
an HC] 9-n. Im Versuch VII wurden die Kathode und Hilfselektrode 
zuvor anodisch polarisiert. Im Versuch VIII wurde dies nicht vor- 
genommen, sondern die EKlektrode war nur 24 Stunden lang in Chrom- 


schwefelsiure aufbewahrt. 
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Aus dem Verlauf der Kurven ist ersichtlich, daB die Potential- 
differenz zwischen der Kathode und Hilfselektrode nicht so groB wie 
an der Platinkathode ist. Der Elektroreduktion stehen hier also ge- 
ringere Hindernisse entgegen, doch die Polarisation an der plati- 
nierten Kathode ist noch betrachtlich. Nach Durchgang ungefihr 
eines Stromaéquivalents setzt der Potentialabfall an der Kathode ein 
und dauert uber ein weiteres Stromiquivalent an. Danach beginnt 
die Wasserstoffentwicklung. Die Hilfselektrode zeigt einen scharfen 
Potentialsprung an, und zwar in Versuch VIII streng bei Beendigung 
der Reaktion Re,,,—»Re,. In Versuch VII ist der Potential- 
sprung stark nach der Re,-Seite verdringt. Die Elektrolytlésungen 
sind anfangs griinlich, bei fortschreitender Reduktion hellgriin 
gefirbt. 

Unmittelbar nach dem Potentialsprung an der Hilfselektrode 
wurden aus der Katholytlésung Proben entnommen und mit n/10- 
KMnO, titriert. 

Versuch VII. 1. Nach dem Verdiinnen der Probe mit Wasser wurde so- 
fort titriert. 

25cm Elektrolytlésung, welche 0,0875 g KReQO, entsprechen, verbrauchen 
5,9em* n/l0-KMnO,. Die zur Oxydation von Re, auf Re,,, berechnete 
n/10-KMnO,-Menge betragt 6,05 cm, 

2. Eine weitere Probe der Katholytlésung wurde zwecks HCl-Vertreibung 
im Vakuum eingedampft, mit Wasser verdiinnt und titriert. 

25cm Elektrolytlésung verbrauchen 5,6 cm® n/10-KMnQ,. 

Versuch VIII. Nach dem Verdiinnen der Probe mit Wasser wurde sofort 
titriert. 

25cm Lésung, welche 0,1445 g KReO, entsprechen, verbrauchen 10,3 cm* 
n/l0-MnO,. Die zur Oxydation von Re, auf Re,,, berechnete n/10-MnQ, be- 
trigt 10 cm’, 

Der Verbrauch an KMnO,-Lésung betriigt also stets 2 Aqui- 
valente. An der platinierten Kathode verliuft also die Reduktion 
von Re,,, bis Re,. Bei giinstiger Elektrolytkonzentration und Strom- 
dichte verliuft diese Elektroreduktion unter quantitativer Strom- 


ausbeute (vgl. Versuch VIII). 


8. Die Reduktion an der Palladiumkathode. 


Als Kathode wurde ein Pd-Blech gebraucht (wirksame Flache = 
36 cm?), welches vor jeder Benutzung ausgegliht wurde. Die Elek- 
trolytlésung nimmt nach Eintauchen der Pd-Elektrode eine intensiv 
gelbe Firbung an, was der Bildung-von Palladiumverbindungen zu- 
zuschreiben ist. Wiahrend der Elektrolyse setzt sich das geléste Palla- 
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dium in Form eines schwarzen Niederschlages an der Kathode fest. 
Als Hilfselektrode in Versuch IX benutzte man einen Palladium- 
draht, in anderen wieder ein Platinblech. 


Die gebrauchte Salzsiiure war 9-n. 
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Versuch [IX Versuch X 

0,35°/, KReO, in 9 n-HCl 0,35°/, KReO, in 9 n-HCl 
D,, = 0,007 Amp./cm* D,, = 0,004 Amp./cm*, 
Stromstarke: 0,25 Amp. Stromstarke: 0,16 Amp. 
Pd-Hilfselektrode. Pt-Hilfselektrode 
—— Kathode -—- Hilfselektrode 
Fig. 7 


Von Anfang an wird an der Kathode Wasserstoff entwickelt, in 
Gestalt von Blasen erscheint er nach etwa 4 Stunden. Das Kathoden- 
potential ist infolgedessen negativer als sonst, betrigt etwa L, 
+0,1 Volt und erleidet weiter keine wesentlichen Anderungen. Auch 
die Stromausbeute ist gering und betrigt etwa 15°/,. Wahrend der an 
der Kathode ablaufenden Reduktion 46y,, > Re, zeigt die Hilfs- 
elektrode aus Platin héhere Potentialwerte, wie sie sonst unter den- 
selben Versuchsbedingungen an der Palladiumhilfselektrode auftreten. 
Den Grund dafiir biidete der Umstand, daB der gebrauchte Pd-Draht 
nicht vor Benutzung ausgegliiht worden war, also Wasserstoff ent- 
halten konnte, welcher in der nachsten Umgebung der Elektrode das 
Verhaltnis Re,,,: Re, zugunsten der niedrigeren Oxydationsstufe ver- 
schiebt. 

Nach beendeter Reaktion Re,,,—» Re, erfolgt an der Hilfs- 
elektrode ein starker Potentialsprung bis zu L, = +-0,15 Volt reichend. 
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Die anfangs gelbe Elektrolytfarbung geht wiaihrend der Elektro- 
reduktion ins Griine tber. 

Die sofort nach dem Potentialsprung entnommenen Proben 
zeigten bei Titration die Anwesenheit nur des fiinfwertigen Rhe- 
nlums an. 

Versuch IX. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde sofort titriert. 

50 cm® Elektrolytlésung, welche 0,1750 g KReO, entsprechen, verbrauchen 
12,5em* n/l0-KMnO,. Die zur Oxydation von Re, auf Re,,, berechnete 
n/10-KMnO,-Menge betragt 12,1 cm. 

Versuch X. 1. Nach dem Verdiinnen der Probe mit Wasser wurde sofort 
titriert. 

25cem* Elektrolytlésung, welche 0,0875 g KReO, entsprechen, verbrauchen 
5,9cem* KMnO,. Die zur Oxydation von Re, auf Re,,, berechnete n/10-KMn0O,- 
Menge betragt 6,05 cm, 

2. Kine andere Probe der Lésung wurde im CO,-Strom eingedampft und 
nach Zugabe von Ferrosalz einige Minuten erwirmt, mit Wasser verdiinnt und 
titriert. 

50 cm* Elektrolytlésung, welche 0,1750 g KReO, entsprechen, verbrauchen 
11,6 n/10-KMnO,. Die zur Oxydation von Re, auf Re,,, berechnete n/10-KMnQ,- 
Menge betragt 12,1 em*. 

Aus obigen Versuchen ist zu folgern, daB die Elektroreduktion auch 
an der Palladiumkathode in Richtung von Re,,,—» Re, verlauft. 
Die Stromausbeute ist schlechter als an der platimierten Platin- 
elektrode. 


111. Die Darstellung eines komplexen Chlorids des fiinfwertigen Rheniums 

Das Verhalten wihrend der Elektroreduktion der HCl-sauren 
KReO,-Lésungen wies auf die Bildung von fiinfwertigen Re-Verbin- 
dungen hin, unabhingig von den in unserer Arbeit benutzten Elek- 
troden. Es wurden also von uns Versuche angestellt, diese Verbindung 


darzustellen. Zu diesem Zwecke wurden besonders starke (etwa 1°/, 


KReO, enthaltende) Lésungen in konz. Salzsiiure benutzt und unter 
Anwendung einer Pd- oder platinierten Pt-Kathode bei 0,002 bis 
0,006 Amp./em? kathodischer Stromdichte bis zum Potentialsprung 
an der Pt-Hilfselektrode elektrolysiert. Lésungen derselben Zu- 
sammensetzung, aber mit einem Gehalt an KJ, wurden an einer Pt- 
Kathode bis zum genau nach Durchgang zweier Stromaquivalente an 
derselben erfolgenden Potentialsprung reduziert. Das ausgeschie- 
dene Jod wurde mit CS, extrahiert. Fiimfwertige Re-Verbindungen 
enthaltende Lésungen erhielt man-aueh durch direkte Reduktion der 
K ReO,-Lésungen mittels Jodwasserstoff. Die kalten KReO,-Losungen 
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in konzentrierter Salzsiure wurden mit 2 Aquivalenten KJ versetzt 
und das nach lingerer Zeitdauer abgeschiedene Jod mit CS, extra- 
hiert. Alle auf obige Weise reduzierten Lésungen sind griin gefirbt 
und leicht oxydierbar. Sie wurden mit konzentrierter KCl-Lésung 
bis zum Verhaltnis von Re: Kk 1:2 versetzt und im auf 60° er- 
wirmten Wasserbade unter vermindertem Druck im HCl-Strom bis 
zur beginnenden Kristallisation eingedampft. Nach dem Erkalten im 
HCl-Strom und nach mehrstiindigem Absetzen des Niederschlages 
wurden die Kristalle auf dem Bicuner’schen Trichter abfiltriert, mit 
Ather ausgewaschen und im Vakuum iiber NaOH getrocknet. Gelb- 
lichgriines, kristallinisches Pulver. Unter dem Mikroskop doppel- 
brechende, kristallinische Aggregate. An der Luft firben sich die 
Kristalle infolge der Feuchtigkeitswirkung in kurzer Zeit schwarz. In 
waiBriger Lésung verliuft die Hydrolyse momentan unter Abscheidung 
eines braunschwarzen Niederschlages. Das dargestellte Chlorid lost 
sich in konzentrierter Salzsiure mit griiner Farbe. Nach Verdiinnen 
mit Wasser wird eine soleche Lésung anfangs blau und scheidet dann 
den erwaihnten braunschwarzen Niederschlag aus. Die neue Ver- 
bindung zeigt im Gegensatz zum komplexen Chlorid des vierwertigen 
Rheniums eine ausgesprochene Neigung zur Oxydation. Seine sauren 
Lésungen werden mit Leichtigkeit durch KMnO,, H,O0,, HNO, zu 
KReO, oxydiert. — Silbernitrat fallt aus den in verdiinnter Schwefel- 
siure dargestellten Lésungen kein Silbersalz des fiinfwertigen Rhe- 
niums, sondern einen weiben Niederschlag von Silberperrhenat aus. 
Das Silberacetat aber fallt ein dunkelbraunes, an der Luft sich oxy- 
dierendes Silbersalz aus. Die nicht allzu schwach schwefelsauren 
Lésungen fiairben sich nach Erwarmung violett. Besonders auf- 
fallig ist die Reaktion mit Rhodankalium. Nach Zugabe eines 
Tropfens der KCNS-L6ésung tritt intensiv griine Fiarbung ein. Das 
entstandene Rhodanid bewirkt auch die Fiarbung einer Atherschicht. 
Alkalien scheiden aus der Chloridlésung einen  braunschwarzen 
Niederschlag aus, welcher sich auch, wie bereits erwihnt, bei der 
Hydrolyse waBriger Lésungen bildet. Dieses Hydroxyd ist im Uber- 
schuB der Alkalien unléslich und oxydiert sich an der Luft ziemlich 
schnell. In konzentrierter Salzsiure lost es sich mit griiner Farbe 
unter Zuriickbildung des fiinfwertigen Re-Chlorids. Mit Schwefel- 
siure mittelmaBiger Konzentration geht das Hydroxyd bei Er- 
wirmung mit violetter Farbe in Losung. 

Die Analyse der Verbindung wurde folgendermaben durch- 
gefiihrt : 
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1. Rhenium wurde nach vorangehender Oxydation durch Wasser- 


stoffsuperoxyd nach der Nitronmethode!) bestimmt. 
”) 


salzes abzutrennen, da diese Verbindungen starke Tendenz zur Oxy- 
dation zeigten und Anla®B zum Ubergehen des Perrhenats ins Filtrat 
geben. Auch die Abscheidung als Sulfid versagte. Aus diesem 
Grunde waren wir auf die bei der Gesteinsanalyse 6fters benutzten 
Methoden verwiesen. Aus den oxydierten Chloridlésungen wurde 
Kalium als Kaliumnatriumkobaltinitrit gefallt, nach dem Auswaschen 
in Salpetersiiure gelést und nun als Perchlorat bestimmt. 

3. Chlor wurde gravimetrisch als AgCl bestimmt, nach voran- 
gvehender Abscheidung des Rheniums als Nitronperrhenat. 


Die Analyse ergab nachstehende Zusammensetzung: 


K,OReCl,-H,0 
Berechnet: Gefunden: 

K  16,44°/, 16,15; 16,83°/, 

Re 39,16°/, 39,43; 38,95°/, 

Cl 37,26°/, 37,34; 37,31°/). 


4. Die Oxydationsstufe wurde festgestellt, sowohl durch maB- 
analytisch verfolgte Oxydation mit Permanganat, wie auch durch 
Reduktion mittels Jodwasserstoffsiure, welche bekanntlich bis zum 
vierwertigen Rhenium fiihrt. 

1. 0,3387 g verbrauchten 13,7 cm? n/10-KMn0O,, anstatt der fiir zwei Aqui- 
valente berechneten 14,5 cm%, 


2. 0,4842 g verbrauchten 19,8 cm* n/10-KMnO,, anstatt der fiir zwei Aqui- 
valente berechneten 20,03 cm®. 


3. 0,4012 g im BuNsEN’schen Apparat mit KJ und HCl erwarmt, schieden 
eine Jodmenge aus, welche 8,73 cm*® n/10-Na,S8,O, verbrauchte, wihrend der nach 
Schema: Re, + J’ = Re,, +- J berechnete Verbrauch 8,45 cm® betragt. 

Der angegebenen Zusammensetzung koénnten zwei Struktur- 


formeln entsprechen: I. K,{ReOCl;]-H,O oder K,{Re(OH),Cl,|. 


Die erstgenannte Form wird bei W, Mo und Nb angetroffen, 
doch nur in anhydrischen Verbindungen. Die Bildung eines Hydrats 
durch das zur Hydrolyse sehr stark neigende Oxychlorid des fiinf- 
wertigen Rheniums erscheint uns wenig wahrscheinlich. Die zweite 
Strukturformel ist als die wahrscheinlichste anzusehen. Die seltene 
Koordinationszahl 7 wird gerade bei den Chloro- und Oxychloro- 


-— 





_- 


1) W. Gettmann u. A. Voret, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 311. 


2. Die Bestimmung von Kalium bot anfangs erhebliche Schwierig- 
keiten. Es gelang nicht, Re in Form seines Hydroxyds oder Silber- 
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komplexen der fiinfwertigen Metalle wie Sb, Nb und Ta 6fters an- 
cetroffen. 


Uber das Gleichgewicht: 3Re, ~~” Re,,,+ 2Re,, 


Nicht zu schwache, salzsaure Lésungen des fiinfwertigen Re- 
Chlorids scheiden nach langerem Kochen gelbgriine Kristalle von 
K,ReCl, neben KReQ, aus. Die Mutterlauge bleibt vom fiinfwertigen 
Re-Chlorid griin eventuell blaugriin gefirbt oder scheidet etwas 
R,O;-x-H,O aus. Ohne Zweifel haben wir es hier mit einem ,,Zer- 
fall‘ des fiinfwertigen Rheniums in eine héhere und niedrigere Oxy- 
dationsstufe zu tun: 

3 Re, = 2Re,, + Re,,,. 


Diese Reaktion verlauft vielleicht unter EinfluB von H -lIonen 
nach folgender Bruttogleichung: 


3[Re(OH),Cl,]”+ H’= 2ReCl,’”+ ReO,’+ 8HCl + 2H,0. 


Der Zerfall ist reversibel, was durch Messung des Ruhepotentials 
in einer fiquivalenten Menge von K,ReCl, und KReO, enthaltenden 
stark salzsauren Lésung festgestellt wurde. Das Potential stellte 
sich sehr langsam ein und erlangte nach mehreren Tagen an den 
Au- und Pt-Elektroden den Wert von +-0,106 V. Nach Ein- 
stellung des Potentials wies die Lésung andere chemische Eigen- 
schaften als die Ausgangslésung auf. Sie gab mit Rhodankalium 
eine griine Farbung und oxydierte sich durch Ferrisalz. Daraus 
folet, daB vierwertiges Re langsam das siebenwertige bis zur fiinften 
Wertigkeitsstufe reduziert, sich dabei selbst zu derselben Stufe 
oxydierend. 


Infolge der Neigung des fiinfwertigen Rheniums zum ,,Zerfall'‘ 
darf man bei der priparativen Darstellung des Chlorids beim [in- 
dampfen der Lésung die Temperatur des Bades von 60°C nicht 
iberschreiten. 


Auf Grund der bisherigen Versuche ist also fiinfwertiges Re als 
erste Reduktionsstufe des siebenwertigen Rheniums anzusehen. 
Weitere Reduktion, z. B. mittels HJ besonders bei Erwirmung, 
welche stets bis zur vierten Oxydationsstufe fiihrt, folgt hdchst- 
wahrscheinlich aus dem Zerfall des fiinfwertigen Rheniums. Der 
teduktionsmechanismus mittels HJ bei erhéhter ‘Temperatur stellt 
sich vermutlich folgendermaBen dar: 
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a Re,,,, +- 3 J’ << = Re, + Jo 


2. 8Re, <> 2Re,, + Re,,,. 


Die von uns beobachtete, langsam schon in der Kalte ver- 
laufende Reduktion des fiinfwertigen Rheniums mittels KJ kann auf 
denselben Tatsachen beruhen. 


Zusammenfassung 


is wurde der Verlauf der Elektroreduktion von schwefel- und 
salzsauren PerrhenatlOdsungen untersucht. 

1. Schwefelsaure Lésungen waren wenig fiir elektrochemische 
Messungen geeignet. Man beschrinkte sich also in diesem Falle nur 
auf die Feststellung, daB je nach den Versuchsbedingungen als 
teduktionsprodukte Niederschlige, der Zusammensetzung nach dem 
Metall oder miedrigeren Re-Oxyden nahe kommend, sowie violette, 
blaue oder briiunlichgriine, an der Luft sich ins Violett oxydierende 
Losungen entstehen. 

2. In salzsauren Losungen des Kaliumperrhenats wurden wihrend 
der mit konstanter Stromdichte durchgefiihrten Elektrolyse, die 
Potentiale der Arbeitselektrode sowie der Hilfselektrode gemessen 
und die Beobachtungen in einer Zeitpotentialkurve zur Anschauung 
gebracht. Zu quantitativen Messungen eignen sich besonders an HC! 
ziemlich konzentrierte Lésungen. Die Elektroreduktion wurde an 
glatten, platinierten Pt- und Pd-Kathoden ausgefiihrt. In allen 
Millen verliuft die Elektrolyse unter starker kathodischer Polari- 
sation. Auf Grund dieser Beobachtung kann festgestellt werden, 
dai die Reduktion nach dem Schema Re,,, + 26 = Re, verliuft. 
Kine gute Stromausbeute wurde an der platimierten Platin- sowie an 
der Palladiumkathode erhalten. An der glatten Platinkathode ver- 
liuft die Reduktion quantitativ nur in Anwesenheit von KJ, welches 
depolarisierend auf die Kathode wirkt. In ahnlcher Weise depolari- 
sierend wirkt auch eine hohe HCl-Konzentration ein. Elektrolytisch 
bis zur fiinften Wertigkeitsstufe reduzierte Lésungen sind griin, 
oxydieren sich leicht und fiarben sich nach Zugabe von Rhodan- 
kalium noch viel intensiver. 

Dieselben Lésungen kénnen auf chemischem Wege durch Re- 
duktion des Perrhenats in der Kilte mittels zweier Aquivalente von 
kJ erhalten werden. 

3. Die Existenz einer stabilen finften Oxydationsstufe des 
Rheniums wurde durch die Darstellung aus den chemisch oder elektro- 
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chemisch reduzierten KReO,-Lésungen der gelblichgriin gefirbten 
Verbindung K,{ Re(OH),Cl, | bestatigt. Dieses Chlorid neigt stark 
zur Hydrolyse und oxydiert sich viel leichter als das bekannte Salz 
K,ReCl,. Mit Kaliumrhodanid firben sich seine Lésungen intensiv 
grin. In sauren Lésungen erwirmt, zerfillt es in K,ReCl, und 
KReQ,. 

Es ist also anzunehmen, daB fiinfwertiges Rhenium die erste, 
durch in Lésung und im festen Zustande stabile Verbindungen sich 
auszeichnende Reduktionsstufe des siebenwertigen Rheniums bildet. 
Es ist aber nicht ausgeschlossen, daB im ersten Reduktionsstadium 
unbestaindige Komplexe des sechswertigen Re entstehen. 

Soleche Vermutungen werden durch den Verlauf der Elektro- 
reduktion an der glatten Platinkathode nahegelegt. Weitere Unter- 
suchungen in dieser Richtung werden fortgefiibrt. 


Lwow (Lemberg), Technische Hochschule. Institut fiir anorganische 


Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juli 1933. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214. <0 
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Uber die ,blaue Sdure“ 
Bemerkung zu dem SchluBwort von Herrn W. Manchot 


Von EK. Bert, K. Winnacker und H. H. SAENGER 


Im Gegensatz zu dem SchluBwort von Herrn W. Mancuor an 
den einen von uns glauben wir die Angelegenheit solange als nicht 
abgeschlossen betrachten zu sollen, als nicht eime vollkommene 
Klirung der in Betracht kommenden Verhialtnisse vorliegt. Man 
kann zu den neuerlichen Ausfiihrungen von Mancnor erst dann 
Stellung nehmen, bis die eingehende Beschreibung der Versuche 
vorliegt und bis gegebenenfalls deren Uberpriifung erfolgt ist. Bis 
dahin halten wir unsere mitgeteilten Versuchsergebnisse und die 
daraus gezogenen Folgerungen voll aufrecht. 

Wir machen im iibrigen auf unsere letzte Abhandlung in dieser 
Zeitschrift Band 212, S. 113ff. aufmerksam, worin auf §S. 131 wir 
den Nachweis gefiihrt haben, daB ,,die blaue Saure‘* von Herrn 
Mancnor nicht mit der von uns durchgemessenen und fiir die An- 
gelegenheit einzig und allein in Betracht kommenden _,,violetten 
Siiure** identisch ist. Auch diirfen wir auf die Arbeit von L. Camsr’) 
aufmerksam machen, der zu einer Ablehnung der Mancuor’schen 
Auffassung kommt. Die von Campi zitierte Verbindung zwischen 
NO und HCl von Roprsuscn und Ynrema?) steht der violetten 
Siiure in ihrer grundsitzlichen Zusammensetzung nahe und wird 
von uns spektroskopisch vermessen. 


1) L. Campi, Atti R. Accad. Lincei 6, 17 (1933), 204—206, ref. Chem.-Ztg. 


1988, II, 521. 
2) RopEBuscu u. YNTEMA, Journ. Am. chem. Soc. 46 (1923), 332, ref. 


Chem.-Ztg. 1928, III, 1303. 


Darmstadt, Chemisch-technisches und elektrochemisches In- 
stitut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1933, 
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Komplexe Chioro- und Bromoverbindungen 
des dreiwertigen Arsens 


Von WaLtTerR PETZOLD 


Unsere Kenntnis komplexer Chloro- und Bromoverbindungen des 
dreiwertigen Arsens war bisher beschriinkt auf die Rubidium- und 
Casiumsalze vom Typus Me,As,X,, die von H. L. Wuer.er’) be- 
schrieben worden sind und auf das Chinoliniumsalz CgH,NHAsCI,- 
2H.O, das von W. M. Denn?) angegeben worden ist. Entsprechende 
Verbindungen des Antimons und des Wismuts sind in weitaus 
Anzahl bekannt, und die Mannigfaltigkeit der Verbin- 
erhebliche.*) Ks 


orOBerer 
dungstypen bei 
war anzunehmen, daf bei Anwendung geeigneter Kationen auch 


diesen Salzen ist eime recht 


beim Arsen verschiedene neue Verbindungstypen beobachtet werden 
wurden. 

Die vorliegende Untersuchung hat diese Annahme bestitigt. Da 
die Auswahl geeigneter anorganischer Kationen sehr beschriinkt ist, 
wurden vorwiegend organisch substituierte Ammoniumbasen zur Dar- 
stellung der Komplexsalze herangezogen. Folgende Salze wurden 
dargestellt : 

1. Chloride: R: As: Cl =2:1:5 R = Athylammonium 
>2:9 R = Methylammonium, Gua- 

nidinium 


1) H. L. WHEELER, Z. anorg. Chem. 4 (1893), 451. 

2) W. M. Denn, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 275. 

3) Derartige Antimonverbindungen haben beschrieben: Ence., Compt. 
rend. 106 (1888), 1797; J. Remsen u. Cu. E. Saunpers, Am. Chem. Journ. 14 
(1892), 152; H. L. WHeemer, Z. anorg. Chem. 5 (1894), 451; H. L. WeLts u. 
F. J. Merzcer, Am. Journ. of Sci. [4] 11 (1901), 451; R. M. Caven, Proc. 
chem. Soc. 21 (1905). 187; F. Epnram u. 8S. Wervperc, Ber. 42 (1909), 4447; 
J. Kenpatt, E. D. Crirrenpen u. H. K. Mititer, Journ. Am. Chem. Soc. 45 
(1923), 963 und A. Cu. Vournazos, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 369. 

Die Arbeiten iiber die Wismutverbindungen sind zusammengestellt bei 
A. GuTBIER u. M. MULuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 137 und bei 
H. Remy u. L. Pevuens, Ber. 61 (1928), 862. 


92% 
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R:As:Cl =1:1:4 R = Dimethylammonium, 
Diithylammonium, Py- 
ridinium 

== 2:3:11 R = Trimethylammonium, 
Chinolinium (mit 1 Mo- 
lekiil Wasser) 

2. Bromide: R: As: Br = 3:2:9 R= Ammonium, Athylam- 

monium 
-1:1:4 R= Diithylammonium, Tri- 
methylammonium, Py- 
ridinium 
1:2:7 R = Tetramethylammonium 
=1:53:10(?) R = Tetramethylammo- 
nium 

1. Die Chloride werden leicht rein und in gut kristallisierter 
Horm aus den stark salzsauren Lésungen der Komponenten erhalten. 
Die Kristalle treten in kleinen wohlausgebildeten Individuen von an- 
scheinend ziemlich kompliziertem Bau auf. Sie sind vollkommen 
farblos. Wenn leicht gefairbte Substanzen anfallen, was besonders 
bei der Chinoliniumverbindung zu beobachten ist, so riihrt dies daher, 
daB geringe Verunreinigungen der Basen eingeschlossen worden sind. 
Die meisten Salze sind in konzentrierter Salzsiure schwer léslich, nur 
das Athylammoniumsalz muB8 infolge seiner leichten Léslichkeit aus 
sehr konzentrierten Loésungen bei Kiihlung mit Eis dargestellt werden. 
In Wasser werden sie sofort zersetzt, ebenso in absolutem Alkohol. 
Kinige haben kongruente Schmelzpunkte, die meisten zersetzen sich 
beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen. 

Von derselben Base wurde bei wechselndem Verhaltnis der Kom- 
ponenten immer nur eine Verbindung erhalten. 

2. Die Bromide werden in derselben Weise wie die Chloride aus 
den stark bromwasserstoffsauren Loésungen der Komponenten er- 
halten. Sie fallen sofort gut kristallsiert und analysenrein an. Die 
Farbe der Bromide ist durchweg ganz schwach gelb bis auf das 
Ammoniumsalz, das ebenso wie die von H. L. WHEELER (I. c.) be- 
schriebenen Rubidium- und Casiumsalze zitronengelb gefirbt ist. In 
allen anderen Eigenschaften gleichen sie vollstindig den Chloriden. 


KonstitutionsmaBig sind diese Verbindungen bis jetzt nicht auf- 
geklirt. Auch aus den Ergebnissen der vorliegenden Untersuchung 
laBt sich dariiber nichts Entscheidendes sagen. Man hat friiher ver- 
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sucht, von den Zusammensetzungen der festen Phasen aus Schliisse 
zu ziehen auf die in den Lésungen vorhandenen Ionen. So wurden 
von A. GUTBIER und M. Miier?’) bei den Chlorobismutiaten in An- 
lehnung an R. F. Werntanp?) in den einfachen Fillen komplexe 
lonen (BiCl,)~ und (BiCl,)--- unter Zugrundelegung der Koordi- 
nationszahlen 4 und 6 angenommen, und in den Fillen, in denen 
scheinbar die Koordinationszah] 5 vorlag oder eine Zwischenstufe, 
wurden mehrkernige Komplexionen angenommen, in denen den 
Zentralatomen wiederum die Koordinationszahl 6 zukam fz. B. 
(C],BiC],BiCl,)4~- und (Cl,BiCl,BiCl,)%>}. 

In neuerer Zeit suchen H. Remy und Mitarbeiter®) das Auftreten 
von Koordinationszahlen, die riumlich schwer verstindlich sind, 
energetisch zu deuten. Auch dabei wird die Existenz von Ionen, wie 
sie sich aus den Zusammensetzungen der festen Phasen ergeben, in 
den wiBrigen Lésungen vorausgesetzt. 

Nun muB aber bei schwachen Komplexverbindungen, um die es 
sich in den zitierten Arbeiten und auch in der vorliegenden Unter- 
suchung handelt, scharf unterschieden werden zwischen dem Bau der 
kristallisierten Phasen und dem Bau der lIonen, die in den Lésungen 
vorhanden sind, mit denen jene sich im Siattigungsgleichgewicht be- 
finden. Arsentrichlorid und Arsentribromid reagieren wie alle reinen 
Halogenide dreiwertiger Metalle mit Wasser sofort unter Bildung von 
Aquoverbindungen, die mehr oder weniger dissoziiert sind.’) In 
sauren Lésungen werden sich die Oxo- bzw. Hydroxoverbindungen je 
nach der Aciditaét in gemischte Acido- bis reine Acidoionen umsetzen ; 
daB jedoch so komplizierte Gebilde entstehen, wie die aus der Analyse 
der festen Salze formal sich ergebenden Anionen, ist sehr unwahr- 
scheinlich, und die Beobachtungen sprechen dagegen.°) 

Man kann sich die Vorgainge zwischen den kristallisierten Phasen 
und ihren Mutterlaugen folgendermafen vorstellen: 

In den Lésungen befinden sich in Gleichgewichten nebeneinander 


1) A. GuTsrerR u. M. MUuueR, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 137. 

2) R. F. WErNLAND u. A. Kissirnc, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1922), 209. 

3) H. Remy u. L. Peivens, Ber. 61 (1928), 862; H. Remy u. G. Laves, 
Ber. 66 (1933), 401, 571; H. Remy u. H. Buscu, Ber. 66 (1933), 961. 

*) Vel. E. Rewrr, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 321. 

*) A. Cu. Vournazos [Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 369] hat eine 
Anzahl heteroplexer Antimon(3)verbindungen beschrieben, wie K,Sb,BroJ,, 
K,Sb,Br,(NO,),, SrSb,Br,Cl,-6H,O. Hier miBte man lonen wie (Sb, BryJ,)"~, 
(Sb,Br,(NO,),)>~ usw. annehmen. Die aus Acetonlésungen erhaltenen Ver- 


bindungen spalten in Wasser sofort auf. 
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Anionen von unbekannter Zusammensetzung, und zwar reine Oxo- 
bzw. Hydroxoionen neben gemischten Oxo- oder Hydroxo-Acidoionen 
und reinen Acidoionen. Die Lage der Gleichgewichte hingt ab von 
den gewihlten Bedingungen, wie Temperatur, Konzentrationen usw. 
Die Koordinationszahl ist bei allen diesen Ionen dieselbe, naimlich die 
charakteristische des Komplexbildners. Im Augenblick des Ubergangs 
von flissiger in kristallisierte Phase verindern sich diese Anionen in 
der Weise, daB mit den positiven Partnern stabilere Gitterkonfigu- 
rationen entstehen, als sie die in Lésung befindlichen Anionen ab- 
geben wiirden. Daf die Gitterstruktur und die Zusammensetzung der 
kristallisierten Phasen vom Zustand der fliissigen Phasen abhangig 
sind, ist damit nicht in Frage gestellt. Die durch die Veranderungen 
der lonen bedingten Verschiebungen der [onengleichgewichte werden 
nur innerhalb bestimmter Grenzen Umformungen in einer Richtung 
zulassen. Werden derartige Grenzen waihrend der Kristallisations- 
prozesse erreicht, so treten andere Verainderungen der Jonen ein, und 
es kristallisieren Korper mit anderen Zusammensetzungen und anderen 
Gitteranordnungen. Man gelangt im Gesamtergebnis dann zu einem 
Gemisch zweier verschiedener kristallisierter Phasen, man _ befindet 
sich dann (phasentheoretisch gesprochen) in einem Vierphasengebiet. 

Werden umgekehrt die kristallisierten Phasen in Wasser gelost, 
so vollzieht sich derselbe Vorgang in entgegengesetzter Richtung. Das 
Wasser reagiert mit den festen Phasen unter Bildung von Ionen, die 
als solche im Kristallgitter nicht vorhanden sind, sondern erst wahrend 
des Loésungsprozesses entstehen. Was fiir Ionen dabei entstehen und 
wie ihre gegenseitige Gleichgewichtslage beschaffen ist, wird von der 
Menge des Lésungsmittels und anderen gewahlten Bedingungen ab- 
hangen. 

Kinen Einflu8 auf den Bau der kristallisierten Phasen iiben ferner 
die in den Losungen vorhandenen positiven Bestandteile aus. Je nach 
deren Beschaffenheit werden sich waihrend der Kristallisation gleiche 
Anionen in verschiedener Weise veraindern, und zwar wiederum so, 
daB moéglichst stabile Gitterkonfigurationen gebildet werden kénnen. 
So ergeben z. B. die in ihrer GréBe ahbnlichen Kationen Rb*, Cs*, 
(NH,)* und (CH,NH,)* haufig Verbindungen vom selben Typus, 
wihrend andere, wie (C;H;NH)* und (CgH,NH)* unter denselben 
Bedingungen Verbindungen anderer Typen ergeben. 

Aus diesen Betrachtungen geht hervor, daB der Umfang der 
Iixistenzbereiche der kristallisierten Phasen in ihren Gleichgewichten 
mit den Lésungen, aus denen sie sich abscheiden, nur etwas aussagt 
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uber die Stabilitét der Gitterkonfigurationen unter diesen Be- 
dingungen. Hieraus und aus der Zusammensetzung dieser festen 


Phasen kann die Frage nach der Zusammensetzung und der kKon- 
stitution der in den Lésungen vorhandenen lonen nicht beantwortet 
werden. 

Diese Betrachtungen haben natiirlich nur Giltigkeit fur die 
schwachen Komplexe wie die sogenannten Doppelsalze, die Mehrzah| 
der Salzhydrate und ahnliche Verbindungen. 


Experimenteller Teil 
1. Material 
Die Ausgangsmaterialien fiir die Herstellung der Verbindungen 
waren: 
a) Konzentrierte Salzsiure, analysenrein; 
b) Konzentrierte Bromwasserstoffsiure (48°/,) HBr, d = 1,49); 
1. ,,zur Analyse’ von pE Haén, 
2. ,,chlorfrei‘* von ScHERING-KAHLBAUM. 
c) Arsentrichlorid und Arsentribromid, reinste Substanzen des 
Handels von pre Haén. 
d) Amine sowie deren Chlorwasserstoff- und Bromwasserstoff- 
derivate, ebenfalls reinste Substanzen des Handels von pg Haén, 
von FRAENKEL und Lanpavu und von ScHUCHARDT. 


ll. Darstellung 

A. Chloroverbindungen 

Die Komponenten werden einzeln in konzentrierter Salzsiure ge- 
lost, die L6sungen vereinigt und gut vermischt. Dabei entstehen meist 
sofort sehr fein kristallinische Niederschlige; wenn wenig Lésungs- 
mittel benutzt worden ist, kann die ganze Masse zu einem Brei er- 
starren. Die Niederschlige werden durch vorsichtiges Krwarmen 
wieder in Lésung gebracht. Wenn es sich um sehr schwer ldsliche 
Substanzen handelt, kann etwas Wasser zugefiigt werden. Geht auch 
dann nicht alles in Lésung, so wird die heiBe klare Lésung vom Riick- 
stand abdekantiert. Beim langsamen Abkiihlen scheiden sich kleime, 
auch mit dem unbewaffneten Auge gut zu erkennende Kristalle ab. 
Nach beendeter Kristallisation werden sie auf Glasfiltern gesammelt; 
die Mutterlauge wird durch scharfes Saugen mdoglichst weitgehend 
entfernt. Danach werden die Kristalle auf Ton geprebt und etwa 
einen Tag im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet. 
Die Mutterlaugen werden, soweit es nétig ist, dazu benutzt, Ruck- 
stinde der ersten Fallungen umzukristallisieren. 
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b. Bromoverbindungen 


Die Bromoverbindungen werden in derselben Weise unter Ver- 
wendung von 48°/,iger Bromwasserstoffsiure hergestellt. Wenn die 
Bromide der Ammoniumbasen nicht zur Verfiigung stehen, kénnen an 
deren Stelle auch die Chloride benutzt werden. Das Trocknen der 
Bromoverbindungen muB in einigen Fallen uber Phosphorpentoxyd 
vorgenommen werden, da konzentrierte Schwefelsiure Bromwasser- 
stoff zu Brom oxydiert, und das freie Brom mit der Trimethyl- 
ammonium-, der Pyridinium- und der Tetramethylammoniumverbin- 
dung unter Bildung anderer Substanzen reagiert. Diese werden in 
einer spiteren Abhandlung beschrieben. 

lll. Analysenverfahren 

Die fliichtigen Basen wurden mit starker Kalilauge in n/10-Salz- 
siure destilliert und der Séureiiberschu8 mit n/10-Kallauge zuriick- 
gemessen (Methylrot als Indikator). Soweit es sich um nichtfliichtige 
Jasen handelte, wurde deren Stickstoff durch Verbrennung nach 
Dumas ermittelt. Bei den heterozyklischen Basen verlief die Ver- 
brennung nie vollstindig, auch dann nicht, wenn die Substanz mit 
feinem Kupferoxyd gemischt war und die Verbrennung bei voller 
Hitze des Ofens sehr langsam ausgefiihrt wurde. So zeigten sich bei 
einer anderen Untersuchung, als es sich um die Verbrennung eines 
Kollidiniumsalzes handelte, Fehlbetrige bis zu 10°/, der vorliegenden 
Menge. Die Verbrennung wurde daher etwas abgeaindert und folgender- 
mafen ausgefiihrt: Die Substanz wurde in ein Porzellanschiffchen 
eingewogen (bei stickstoffarmen Verbindungen bis zu 0,5 g) und mit 
so viel reinem Bleidioxyd vermischt und iiberschichtet, daB die zur 
Verbrennung nétige Menge Sauerstoff daraus frei werden konnte. Um 
Kehler durch unverbrauchten, in das Azotometer gelangenden Sauer- 
stoff zu vermeiden, wurde eine 15cm lange, sorgfaltig reduzierte Kupfer- 
spirale benutzt. Die Verbrennungen verliefen ohne Stérungen auch bei 
weniger starkem Erhitzen vollstindig und ergaben immer gut tiberein- 
stimmende Werte. Bei Verbrennung der Verbindungen mit alipha- 
tischen Aminen traten bei diesem Verfahren leicht Verpuffungen ein. 

Das Arsen wurde durch Titration mit n/10-Jodlésung in bi- 
carbonat-alkalischer oder durch Titration mit n/10-Bromatlésung in 
saurer Lésung titriert. Die Bestimmung des Chlors und des Broms 
wurde gravimetrisch durch Fillen mit Silbernitrat vorgenommen. 

IV. Die einzelnen Verbindungen 

Vorbemerkungen: 1. Soweit~bei den Angaben der Ansatze 

nichts iber die Séurekonzentrationen vermerkt ist, wurden die kon- 
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zentrierten Séuren |Abschnitt : Material, a) und b)| benutzt. 2. Bel 
den Angaben der Zusammensetzungen der Verbindungen werden 
mangels eines geeigneten Sammelbegriffes die substiturerten Ammo- 
niumradikale ebenfalls als Atome bezeichnet 


A. Chloroverbindungen 
1 R:As:Ci=3:1:5 
(C,H, Hy).AsCl; : 
60 mMol C,H,;NH,Cl und 40 mMol AsCl, in 10 em® Salzsiure; 
2 Stunden auf Eis; farblose, bis 1/, em lange Nadeln, leicht loslich in 
konzentrierter Salzsaéure. 


C,H,NH, Ber.: 26, oa Gef.: 25,95°/, 1,94 Atome 

As 21,77°/5 21,8 °/, 1,00 

Cl 514s" , 51,4°/, 4,98 
100,00°/, 99,15°/, 


2. R: As: Ci =8:2:9 
a) (CH,NH,)sAs Clq: 
1. 150 mMol CH,NH,Cl und 50 mMol AsCl, in 30 em® Salzsiiure ; 
farblose, feinkérnige Kristalle. 
2. Je 100 mMol CH,NH,Cl und AsCl, in 35 em? Salzsiure; wie 1.; 
14 ¢ Ausbeute. 
3. 25 mMol CH,NH,Cl und 100 mMol AsCl, in 5 em® Salzsaure ; 


wie 1. 


Ber. : Gef.: 1. 3. 3. l. 2. 3. 
CH,NH, 17,02°/, | 16,97°/, 16,949/, | — °%, | 3,04 | 2,98 Atome 
As 26,52°/, | 26,03°/, 26,57°/, | 26,70°/, | 2,00 | 2,00 = 2,00 
Cl | 56,46°/, | 55,97°/, 56,48°/, | 56,44°9/, | 9,10 8,99 8,94 
_ 100,00°/, | 98 Mo 99,99°/, 








30 mMol Guaninidiniumearbonat und 50 mMol AsCl, in 20 em* 
Salzsiure; sechsseitige, farblose Tafeln und Prismen; 6 g Ausbeute. 


CNHNH,NH,  Ber.: 27,769,  Gef.: 27,19%/, 2,94 Atome 

As 23, O° 0 23, 15 FO 2.00 

C] 49,15°/, 49.11°/, 8,97 
100,00°/, 99,45°/, 


5. R:As:Cl=1:1:4 
a) |(CH,).NH,jAsCi,: 
Je 50 mMol (CH,),.NH,CI und AsCl, in 10 em? Salzsiiure; farb- 
lose feine Nadeln. 


(CH,),NH, — Ber.: 17,53°/ Gef.: 18,10°/, 1,04 Atome 
As 28,529/, . 28,299), 1,00 
Cl 53, 95° 53,71°/, 4,01 


700,00" 100,10°/, 
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b) [(C,H;).NH,]JAsCl,: 





Je 100 mMol (C,H,;).NH und AsCl, in 20 em® Salzsiure; farb- 
lose, lange dinne Nadeln; Schmelzpunkt etwa 112°. 


(C,H,).NH, — Ber.: 25,48°/, 


Gef.: 25,05°/, 


0.98 Atome 


4 25,76°/, 25,88°/, 1,00 
C) 48,76°/,, 48,65°/, 3,98 
100,00°/, 99,58°/, 








c) (CSH,NH)AsCI,: 

|. Je 50 mMol C;H;N und AsCl, in 25 em? Salzsiiure; 

2. 100 mMol C,H,N und 25 mMol AsCl, in 37 em? Salzsdure: 
3,8 ¢ Ausbeute; farblose Kristalle. 





C.H,;NH  Ber.: 26,97°/, | Gef.: 1. 25,87°/, | 2. °/, | 1. 0,95 2. — Atome 
As 25,25°/, 25,44°/, 24,92°/, 1,00 1,00 


C] 47,78°/, 
100,00°/, 


47,89°/, 


99, 2» )°/, 


47,36°/, 3,98 3,93 








4. BR: As: Ci = 93:8: Bi. 
a) |(CH,),NH]|,As,CL,: 
1. Je 50 mMol (CH,),NHCI und AsCl, in 10 em? Salzsiure; farb- 
lose Kristalle: 9 @ Ausbeute. 
2. 100 mMol (CH,),NHCI] und 50 mMol AsCl, in 20 em?® Salz- 
siiure; farblose, lange biegsame Nadeln. 


(CH,),NH | Ber.: 16,35°/, | Gef.: 1. 15,86/, | 2. 16,87 | 1. 1,94! 2. 2,09 Atome 
As 30,59°/, 30,52°/, | 30,19 3,00, 3,00. ,, 
53,16°/, | 52,90] 11,05) 11,10 ,, 


99,54°/, | 99,96 


C] 53,06°/, 
100,00°/, 

b) (CgH,NH),As,Cl,,°H,O: 

1. Je 50 mMol gewoéhnliches Chinolin und AsCl, in 17 cm® 
Salzsiure; schwach briéunlich gefirbte, sehr kleine Kristalle; 14 g 
Ausbeute. 

2. 20 mMol Chinolin (DApV 6) und 380 mMol AsCl, in 50 cm® 
Salzsiiure; farblose Tafeln und Stabchen. 








Ber.: Gef.: 1. 1. (umkrist.) | 2. 1. 2. 
C,H,NH | 29,13°/, | 28,21°/, 29,39°/, | 2,00 2,02 Atome 


As 25,18°/, | 24,44°/, | 24,949, | 25,14°/, | 3,00 3,00 __,, 
Cl 43,67°/, | 42,73°/, |  43,78°/, 43,499/, 111,09 10,97 ,, 


H,O 2,02 °/, 
100,00°/, 


Diff.) 1,98°/, 
100,00°/, 


0,98 (Diff.) 











Bb. Bromoverbindungen 
1 R: As: Br= 8:2: 9. 
a) (NH,),As.Brg: 
90 mMol NH,br und 380 mMol AsBr, in 40 cm? Bromwasserstoff- 
siure; zitronengelbe Tafeln. 
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NH, Ber.: 5,86°/, Gef.: 5,88°/, 3,04 Atome 

As 16,24°/, 16,08°/, 2,00 

Br 77,90°),, 77,29°/, 9,02 
100,00°/, 99,25°/, 


b) (C,H;NH,),As.Bry: 

1. Je 20 mMol C,H;NH,Br und AsBr, in 35 em*® Bromwasser- 
stoffsiure; schwach gelblich gefairbte, stellenweise gebiindelte Stab- 
chen; uber P,O, getrocknet; 5,2 g Ausbeute. 

2. Zum Filtrat von 1. 20 mMol C,H;NH,Br (Komponenten- 
verhaltnis 3:1); bei Eiskiihlung und raschem Rihren kristallisiert : 
2.8 ¢ Ausbeute. 


C,H;NH,! Ber.: 13,72°/, | Gef.: 1. 13,85°/, | 2. 13,79°/, | 1. 3,04) 2. 3,06 Atome 

As 14,88°/, 14,82°/, 14,67°/, 2,00 2,00 

Br 71,40°/, 71,67°/, 71,62°/, 9,07 9,16 
100,00°/, 100,34°/,, 100,08°/, 








mn: As: Be =1:1:4. 
a) [(C,H;).NH,]AsBr,: 
1. Je 20 mMol (C,H;),.NH und AsBr, in 40 em* Bromwasserstoff- 
siure; schwach gelblich gefirbte, lange, biegsame Nadeln (wie das 
Chlorid); 3g Ausbeute; iiber P,O; getrocknet. 


2. Zur Mutterlauge von 1. weiteres (C m s)oNH. 
3. Zur Mutterlauge von 2. weiteres (C,H,).NH. 
Ber.: Gef.: 1. 2. 3. l. 2. 3. 
(C,H;).NH, 15,81°%/,] 15,05°/, | 15,99°/, | 16,23°/, | 0,93 1,03 1,06 Atome 
As 15,99°/,] 16,35°/, 15,70°/, 15,51°/, | 1,00 | 1,00 | 1,00 
Br 68,20°/,| 68,88°/, 68,07°/, 67,76°/, | 4,07 | 4,07 3,91 
100,00°/, | 100,28°/, , 99,72°/,  99,50°/, 








b) |(CH,),NH]AsBr,: 

1. Je 10 mMol (CH,),NHCI und AsBr, in 35 cm* Bromwasser- 
stoffsiure; schwachgelblich; strahlige Aggregate und kleine scharf 
ausgebildete Kristalle von kompliziertem Bau; 2,8 g Ausbeute; uber 
P.O, getrocknet. 

2. Zur Mutterlauge von 1. 10 mMol (CH,),NHCI (Komponenten- 
verhaltnis 8,5:1); bei Eiskiihlung 0,6 g Ausbeute. 


(CH,),NH | Ber.: 13,21°/, | Gef.: 1. 12,53°/, | 2. 12,68°/, | 1. 0,96 | 2. 0,97 Atome 
As 16,49°/, 16, 320). 16,27°/, 1,00 1.00 
Br | 70,30°/, 70,43°/, 70,00° 4,05 4,04 

| 100,00°/, 99,289/, 98,95°/, , 








c) (C;H;NH)AsBr,: 

Je 20 mMol C;H,N und AsBr, in 50 em* Bromwasserstoffsiure ; 
uber P.O, getrocknet ; schwach apps im Mikroskop farblose 
Kristalle von vierseitigem Umrib; Ausbeute. 
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C,H,NH Ber.: 16,87°/, Gef.: 16,85° 0,99 Atome 

As 15,79°/, 15, 920)” 100 ,, 

Br 67,34°/, 67,50° 3,98 ,, 
100,00°/, 100,27° 


3. R: As: Br =1:2:7 (1:3: 10?). 

|(CH,),N |As.Br,: 

Kine vocbitions deren Zusammensetzung genau dieser Forme] 
entsprach, wurde nur einmal erhalten. Bei allen Versuchen, die Sub- 
stanz ein zweites Mal darzustellen, wurden duBerlich sehr ahnliche 
Produkte erhalten, bei denen die Analysen héhere Arsen- und Brom- 
vehalte ergaben. Vielleicht hegen Gemenge mit einer Verbindung 
|(CH,),NJAs,Brj,) vor. 

1. Je 20 mMol (CH,),NBr und AsBr, in 40 em? Bromwasserstoff- 
siure; sehr diinne Blittchen; urspriinglich farblos, allmahlich braun- 
lich bis rétlich werdend; tiber P,O, getrocknet. 

bis 5. verschiedene Komponentenverhiltnisse; durchweg 40 
bis 50 em* Bromwasserstoffsaure. 


1. (CH,),N Ber.: 9,46°/, Gef.: 9,18°/, (Diff.) 0,96 Atome 
As 19,14°/, 19,19°/, 2,00_ ,, 
Br 71,40°/, 71,63°/, Si 

100,00°/, 100,00°/, 


2. Gef.: 7,36°/, (CH,),N; 18,96°/, As; 72,01°/, Br; Summe = 98,32°/, 
(CH,),N : As: Br = 0,99: 2.00 : : 7,12 
3. Gef.: 19,74°/, As As: Br = 2,00 : 6,98 


72,35°/, " Diff. [(CH,),N]: As: Br = 1,22: 3,00: 10,31 
4. Gef.: 19,35° 
72,01 0) . * Diff. [(CH,),N]: As: Br = 0,90: 2,00 : 6,98 


As: Br = 2,00: 7,06 


5. Gef.: 19,30°/, As 
72,51°/, Br 





Jena, Chemisches Institut der Universitat. 15. August 1933. 





Bei der Redaktion eingegangen am 16. August 1933. 
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Komplexe Bromoverbindungen 
des formal vierwertigen Arsens 


Von WaLtTerR PETzoLp 


Versetzt man stark bromwasserstoffsaure Lésungen von ‘Tetra- 
methylammoniumbromid und Arsentribromid mit freiem Brom, so fallt 
ein feinkristallinisches dunkelrotes Pulver aus. Ahnliche Fillungen 
erhalt man, wenn man an Stelle von Tetramethylammoniumbromid 
Trimethylammonium- oder Pyridiniumbromid nimmt. 

Bei geeigneter Arbeitsweise sind die drei Substanzen leicht rein 
und ausgezeichnet kristallisiert zu erhalten. Die Analysen haben er- 
geben, daB alle drei die Zusammensetzung R,As,Br,, besitzen. 

Die reinen Substanzen haben folgende Eigenschaften: 

Die Pyridinium- und die Trimethylammoniumverbindung sind 
leuchtend ziegelrot gefirbt, die Tetramethylammoniumverbindung be- 
sitzt tief karminrote Farbe. Die Kristalle kénnen bei langsamer 
Kristallisation so groB werden, daB die Hauptformen mit dem un- 
bewaffneten Auge zu erkennen sind. Sie sind in kalter konzentrierter 
Bromwasserstoffsiure nur sehr wenig léslich. Beim Erhitzen lésen sie 
sich besser, die Lésungen sind rotbraun gefirbt. Beim Verdiinnen 
der Lésungen verblaBt die Farbe iiber gelblichbraun allmahlich bis 
zur Farblosigkeit. Werden die Substanzen in Wasser eingetragen, so 
verschwindet die Farbe momentan, und es bilden sich klare farblose 
Losungen, die dreiwertiges und fiinfwertiges Arsen im Verhiltnis 1: 1 
enthalten. 

Die Trimethylammonium- und die Pyridiniumverbindung sind 
nicht ganz bestindig, bei langerem Liegen an der Luft geben sie etwas 
Brom ab. Die Tetramethylammoniumverbindung hingegen ist auber- 
ordentlich bestaindig. Nach tagelangem Liegen an der Luft, sowie nach 
einem Erhitzen auf 210° zeigen die Kristalle nicht die mindeste Ver- 
ainderung. Bei héherem Erhitzen tritt bei allen drei Verbindungen 
Zersetzung ein. 

Die Darstellung weiterer Verbindungen dieser Art in verwend- 
barer Menge ist nicht gelungen. Bei Anwendung von Rubidium-, 
Ammonium-, Methylammonium-, Athylammonium-, Dimethylammo- 
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nium- und Diithylammoniumbromid fallen Bromosalze des drei- 
wertigen Arsens an. Eine Guanidiniumverbindung, die sich in kurzer 
Zeit unter Bromabgabe zersetzt, kann erhalten werden. Mit einer 
Reihe anderer Bromide, wie Tetraiéthylammonium-, Trimethyl-«- 
naphthylammonium-, Chinolinium- und Collidintuumbromid, bilden 
sich dunkle rotbraune Ole, die nicht kristallisieren. 

Der hypothetische Grundkérper dieser Substanzen, As,br,, kann 
als Arsentetrabromid aufgefaBt werden, man kann ihn jedoch auch als 
Arsen (3)— Arsen(5)bromid deuten. Weder das reine Tetrabromid, 
noch das reine Pentabromid sind bekannt.!) Analoge Verbindungen 
sind vom Antimon bekannt, und zwar neben einer Anzahl von Chlo- 
riden die Bromide H,SbBr,- 2,5 H,O (?), (NH,).SbBr,?) und 
Rb, SbBr,.*) Auch vom Antimon kennt man weder reines Tetra- 
bromid, noch reines Pentabromid.') 

Wahrscheinlich handelt es sich bei diesen Substanzen wie bei 
einer groBen Anzahl von Antimonverbindungen um Ubergangsstufen 
von Bromosalzen zu Perbromiden. Uber die Antimonverbindungen 
soll in einer weiteren Mitteilung ausfiihrlicher berichtet werden. 




















Experimentelles 





Hinsichtlich der Ausgangsmaterialien sei auf die Angaben in der 
Abhandlung tiber Chloro- und Bromoverbindungen des dreiwertigen 
Arsens verwiesen.*) Brom kam in der reinsten Form des Handels zur 


Anwendung. 
Die Darstellung der Substanzen wird folgendermafen vor- 
genommen: 


15 mMol substituiertes Ammoniumbromid oder freies Amin und 
10 mMol Arsentribromid werden in 50 em? 48°/,iger Bromwasserstoff- 
siiure eingetragen. Eine auftretende Fallung wird nicht beachtet. 
Dann werden 0,3 cm* Brom zugesetzt. Dabei fallt momentan ein 
rotes Kristallpulver aus. Durch vorsichtiges Erhitzen wird der Nieder- 
schlag zum Teil wieder in Lésung gebracht. Die klare Fliissigkeit wird 
abdekantiert und langsamer Kristallisation iiberlassen. Wenn die 
Flissigkeit Zimmertemperatur erreicht hat, werden die ausgeschie- 
denen Kristalle abfiltriert. Die Mutterlauge wird durch scharfes 
Saugen mdéglichst weitgehend entfernt, die Kristalle werden auf Ton 








') W. Brvrz u. K. Jeep, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 32. 
*) F. Epgram u. S. Werperc, Ber. 42 (1909), 4447. 
3) R. F. Werxtanp u. C. Frick, Ber. 86 (1903), 244. 
*) W. Perzoup, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 355. 
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cepreBt und schlieBlich im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsiure 
etwa einen Tag getrocknet. In der Mutterlauge werden die Riickstinde 
der ersten Fallung gelést, und die Behandlung wird in derselben Weise 
so oft durchgefiihrt, bis die ganze Substanz in gut kristallisierter Form 
vorliegt. — Ein UberschuB von substituiertem Ammoniumbromid mu8 
bei der Darstellung vermieden werden, weil die in konzentrierter Brom- 
wasserstoffsiure relativ schwerldéslichen reinen Perbromide der Ammo- 
niumbasen leicht mit ausfallen kénnen. Ein gréBerer BromiiberschuB 
schadet nichts. 

Zur Analyse wurden Einzeleinwaagen in Wasser geldst. Die 
Lésungen waren vollkommen klar und farblos. Das Brom wurde 
cravimetrisch durch Fallung mit Silbernitrat bestimmt. Dreiwertiges 
Arsen wurde in bicarbonat-alkalischer Lésung mit n/10-Jodlésung 
titriert. Fiinfwertiges Arsen wurde nach der Vorschrift von J. M. Kour- 
HOFF!) in saurer Lésung mit Kaliumjodid umgesetzt und das aus- 
geschiedene Jod mit n/10-Thiosulfatlésung titriert. In derselben 
Lésung wurde dann nach Zugabe von Natriumbicarbonat das gesamte 
Arsen mit n/10-Jodlésung bestimmt. Zur Bestimmung der Basen 
wurde deren Stickstoff durch Verbrennung nach Dumas ermittelt. 
Das Verfahren wurde bei der Verbrennung der Pyridiniumverbindung 
in der bereits beschriebenen Weise modifiziert.) 

a) [(CH;);NH],As,Br,,: 

1. Je 20 mMol (CH,),NHCI und AsBr, in 50 em® Bromwasser- 
stoffsiure bis zur vollstandigen Lésung des Niederschlags erhitzt und 
mit 20mMol Br, versetzt; bei 0° kristallisieren lassen; aus 35 em® 
Bromwasserstoffsiure, der etwas Brom zugesetzt war, umkristalli- 
siert; rote Nadeln; 6,1 g Ausbeute. 

2. Zur Mutterlauge von erstens 15 mMol (CH,),NHCI und etwas 
Brom (Komponentenverhaltnis 2:1); zum Teil umkristallisiert ; 3,8 g 
Ausbeute. 








Gefunden in Atomen 

















Berechnet | Gefunden in °/, 
in °/o 1. 2. 2.umkrist. 1. 2. 2.umkrist. 
(CH,),NH| 14,90 14,33 14,38 14,49 2,86 2,92 2,88 
Ast | 9 | 6,37 4. 6,19 ,5 2 6,62 ‘ 9 
AS 4 ov 12,40 | 12,48 6.11 12,39 6,20 12,56 5 94 2,00 2,00 2 00 
Br ' 72.70 72,54 72,72 72,74 10,90 11,11 10,86 
100,00 99,35 99,49 99,79 


1) J. M. Korttrnorr, Die MaBanalyse II, 2. Aufl., S. 440. 
*) W. Perzoxp, |. c. 
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b) (C;H,NH),As,Br,,: 
1. C;SH,NHAsCI, in etwa 40°/iger Bromwasserstoffsiure gelést, 
mit Brom versetzt und die beim Erhitzen entstehende 6lige Fliissig- 
keit mehrmals mit der Mutterlauge ausgezogen. 

2. Kine uneinheitliche Pyridiniumarsen(4)bromoverbindung aus 
Bromwasserstoffsiure umkristallisiert. 
In beiden Fallen entstehen rote, stellenweise federformige 





Kristalle. 
Berechnet Gefunden in °/, Gefunden in Atomen 
in °/, l. 2. i. 2. 
C,;H,NH 18,92 18,75 18,65 2,98 2,96 
Asti ' 6,00 5,90 9 
AS 4 vy 11,81 11,81 5.81 11,81 5.97 2,00 2,00 
Br 69,27 69,00 69,18 10,96 10,98 
100,00 99,56 99,64 








c) |(CH,),N|,As.Br,,: 
Die Substanz erhalt man am besten, wenn man 30 mMol 
(CH,),NBr, und 20 mMol AsBr, in 50 em® Bromwasserstoffsiure mit 
10 mMol Br, versetzt. Sie fallt in der Kalte feinkristallinisch aus; 
beim Abkihlen heiBer Loésungen bilden sich sechsseitige Tafeln, 
kurze sechsseitige Bipyramiden und sehr lange sechsseitige Prismen, 
die an den Knden mit einer oder mit zwei verschiedenen Pyra- 
miden abschlieBen. Tief karminrot. 
























ceciediend Gefunden in °/, Gefunden in Atomen 
in °/, l. 2. l. 2. 
(CH,),N 17,77 17,14 17,28 2,90 2,93 
\ 11 9,98 
AS » Os 
AS'y wy 11,98 11,97 11,96, 5.94 2,00 2,00 
Br 70,25 70,16 70,20 11,00 11.01 
100,00 99,27 99,44 


Herrn Prof. Dr. A. Srrverts bin ich fiir sein Interesse am Fort- 
schritt der Arbeiten und fiir seine wertvollen Ratschlige zu groBem 
Dank verpflichtet. 







Jena, Chemisches Institut der Universitdt, 15. August 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. August 1933. 
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Beitrage zur Kenntnis des Bleikammerprozesses. V. 


Uber den Mechanismus der Sauerstoffiibertragung 
durch Nitrosylschwefelsdure auf Schwefeldioxyd 


Von E. Bert, H. HinteBpranptr und K. WINNACKER 
Mit 8 Figuren im Text 


Die Oxydation des Schwefeldioxyds durch den im Roéstgas ent- 
haltenen Sauerstoff ist nach der von Lunere und Beru entwickelten 
Theorie eine Reaktion, die unter dem katalytischen EinfluB der als 
Zwischenprodukte entstehenden Nitrosylschwefelsiure und violetten 
Saure verliuft. 


I. 2S0,NH + 2H,0 + SO, = 280,NH,+ H,S0,, 
II. 280,NH,+ 4/,0. — 280,NH + H,0O. 


In vorliegender Arbeit werden die von LunGe und Bert!) be- 
schriebenen Untersuchungen iiber die Sauerstoffiibertragung an 
Schwefeldioxyd durch Nitrosylschwefelsiure fortgesetzt. 


Versuchsanordnung 
Das ReaktionsgefaB (vgl. Fig. 1) besteht aus einem Kolben von 
350 cm? Inhalt mit aufgeschliffenem Aufsatz, durch den ein [in- 
fihrungsrohr fiir die Fliissigkeit und 
ein Gasableitungsrohr gefiihrt ist. Das 4 5 
ReaktionsgefaiB steht mit einem Kudio- lj _it 
meterrohr in Verbindung, das als Vor- ie ) 














ratsgefaB fiir SO, bzw. Roéstgas dient ™™) 
und zugleich die Ablesung des jeweilig cmon i, 
reagierenden Gasvolumens gestattet. 
Als Sperrfliissigkeit dient Paraffindl, 
das mit SO, gesittigt ist. Uber einen 
Dreiweghahn steht die Versuchsanord- V 
nung mit der Saugpumpe in Ver- 
bindung. 

















Fig. 1. Versuchsanordnung zur 
Messung der Réstgaskatalyse 


1) LunGE-BERL, vgl. u. a. Z. angew. Chemie 19 (1906), 881. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214. 24 
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Das ReaktionsgefaB wird wihrend der Versuchsdauer mittels 





einer elektrisch angetriebenen Schittelmaschine (vgl. Beri und 
Scumipt!) in gleichméiBige Bewegung versetzt, so dab sich der 
flussige Inhalt in feinen Trépfehen mit der Gasphase mischt. Die 
schwingenden Teile der Apparatur sind mit dem Eudiometerrohr 
durch eme Kunpr’sche Glasfeder und eine Glasspirale verbunden. 


Loslichkeit von SO, in Schwefelsdure und nitrosehaltiger Schwefelsdure 


Der Rundkolben wurde mit 20 em* der zu untersuchenden Siéure 
vefullt. Sodann wurde evakuiert und das Reaktionsgas aus dem 
ltudiometerrohr angesaugt. Als besonders wesentlich fiir die Messung 
der Geschwindigkeit der Gasaufnahme hat sich herausgestellt, mittels 
eines Manometers einen dauernden genauen Druckausgleich zu 
beobachten. Geringe Schwankungen des Druckes infolge unrichtiger 

Stellung des Niveauge- 


0 aA hialine i fiBeshatten Abweichungen 
Nn (ips 2(\0/ 
40% von 30°/, und mehr zur 
y Folge. 


Fig. 2 zeigt den Ver- 
lauf der Aufnahme von 
SO, aus sauerstofffreiem 





MM | Gas an Schwefelsiure ver- 
. schiedenen Wassergehal- 
ad tes, die je Liter 1/,) Mol 
Ww SO;NH enthalt. Nitro- 

| sylschwefelsiure wurde 
0 durch Emleiten von SO, 


GO HH HW WIn 


" | in rauchende HNO, her- 
Fig. 2. SO,-Aufnahme aus sauerstofffreiem 


SO,-Gas durch Nitrose verschiedenen Wasser- gestellt und durch Aus- 
gehaltes waschen mit Eisessig und 
Tetrachlorkohlenstoff ge- 
reinigt. Das Eigenvolumen der Apparatur betrug 560 cm. Die 
anfangs sehr rasch verlaufende Gasaufnahme hat schon nach etwa 
50 Minuten ihr Ende erreicht und geht dann nur noch sehr lang- 
sam vor sich. 
hig. 3 zeigt die aufgenommene Schwefeldioxydmenge nach 
50 Minuten in Abhingigkeit vom Wassergehalt der Schwefelsiure, 
die wiederum je Liter 4¥/,, Mol SO;NH enthalt. Die Léslichkeit 
nimmt mit steigendem Wassergehalt.der als Lésungsmittel dienenden 


') Bert u. Scumipt, Chem. Fabrik 3 (1930), 302. 
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Schwefelséure stark zu. Nach 50 Minuten hatte $1,5°/,ige Schwefel- 
siure (mit 1/,, Mol SO;NH je Liter) 236em*% SO, aufgenommen 
segeniiber 555 em? bei 22,5° oiger HS¢ s mit gleichem S¢ ) NH-( rehalt. 

In Fig. 3 ist auch die mengenmibige Aufnahme von SO, durch 
wiBrige Schwefelsiuren nach einer Versuchsdauer von 50 Minuten 
aufgetragen. Es ist aus dieser Darstellung zu entnehmen, dah ein 
Nitrosegehalt von 4¥/,, Mol die Aufnahmefaihigkeit der Schwefelsiure 


gegeniiber SO, erheblich herabsetzt. 81,5°/,ige Schwefelsiure, die 
nn dbp Aufrralyne ach $0417. 
~ Pt 
i 
b00 T 


A eer 
| —T" 
$00 a Oe On 
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Fig. 3. SO,-Aufnahme aus sauerstofffreiem Gas durch 

Schwefelsaure und Nitrose verschiedenen Wassergehalts 


bei einem Gehalt von 3/,, Mol SO,NH/Liter 236 em? SO, aufnimmt, 
steigert ihre Aufnahmefihigkeit bei Abwesenheit von Nitrosyl- 
schwefelsiure auf 330 cm?. 

Mit zunehmendem Wassergehalt der Nitrose erfolgt eine stirkere 
Zersetzung der Nitrosylschwefelsiure; entsprechend der Gleichung: 


2S0,NH + SO, + 2H,O —»> 3H,SO, + 2NO (33) 


wird Stickoxyd abgespalten. Die Analyse des im Reaktionsgefib 
nach 50 Minuten verbliebenen Restgases mit steigendem Wasser- 
vehalt der Schwefelsiure demnach eine Zunahme des Stickoxyd- 
vehaltes, der einer Zersetzung gemaB (3) entstammt. 

Nach 50 Minuten Schiitteln wurden folgende Stickoxydkonzen- 
trationen im Gasraum gemessen: 
85°/,ige H,SO, mit */,, Mol SO;NH je Liter 3,6mg NO entsprechend 7°/, der 

eingetr. SO,NH 

81°/,ige H,SO, ,, 1/,, Mol SO;NH ,, ., 10,0mg NO entsprechend 19,2°/, 
75°/,ige H,SO, ,, 3/5 Mol SO;NH ,, ,, 17,1 mg NO entsprechend 32,8°),. 


24” 
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In den Schwefelsiuren mit weniger als 15°/, Wasser (also mehr 
als 85°), H,SO,) wird die Nitrosylschwefelsiure, wie aus den 
Messungen von Bert und Saencer!) erhellt, so bestindig, dal 
die Bildung von Schwefelsiure und Stickoxyd aus SO;NH und 
SO, selbst bei groBem SO,-UberschuB in den Hintergrund tritt. 

In der im Versuch festgestellten Gasaufnahme kommt demnach 
die Differenz zwischen der SO,-Aufnahme und der NO-Bilduag zum 
Ausdruck. 


Verlauf der Rostgaskatalyse an Nitrose verschiedenen Wassergehaltes 
Das verwendete Réstgas bestand aus 667/,°/, SO, und 3314/,°/9 Og. 
Da nicht mit str6mendem Gasgemisch gearbeitet wurde, muBte das 
Verdiinnungsgas ausgeschaltet werden, da dieses den Gasraum des 
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Fig. 4. SO,- und Sauerstoffaufnahme aus theoretischem Réstgas (2 SO, : O,) 


durch Nitrose verschiedenen Wassergehaltes; links Totalaufnahme, rechts 
Aufnahme in cm*/Minute 














Aufnahmekolbens bald erfiillt und weitere SO,- und O,-Aufnahme 
unmodglich gemacht hitte. Bei gleichbleibender Konzentration an 
Nitrosylschwefelsiure ist der Wassergehalt der Schwefelsiure ent- 
scheidend fiir die Geschwindigkeit der katalytischen Reaktion. 

Die Geschwindigkeit der Réstgasaufnahme ist in den Figg. 4 
bis 6 dargestellt. Auf der linken Seite der Figuren ist jeweils die 


') E. Bert u. H. H. Sagenoer, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 113. 
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Gasvolumenabnahme im Eudiometerrohr aufgetragen. Die rechte 
Hialfte der Figuren zeigt die Geschwindigkeit der Réstgasaufnahme in 
em*/Minute fiir die ersten Minuten der Versuchsdauer. 

Nitrosen, die weniger als 20°), Wasser enthalten, katalysieren 
die SO,-Oxydation nur in geringem Mabe. In diesen Lésungen tritt 
beim Schitteln mit Réstgas weder merkliche Zersetzung noch Violett- 
bzw. Blaufirbung auf. Mit steigendem Wassergehalt nimmt die 
Reaktionsgeschwindigkeit stark zu. Wihrend sie bei 80°/,iger H,SO, 
etwa 120 cm%/Minute betrigt, ist sie bei 72,5°/,iger Schwefelsiure 
schon auf 245 cm*/Minute gestiegen (Fig. 4). 
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Fig. 5. SO,- und Sauerstoffaufnahme aus theoretischem Réstgas (2SO,: O,) 
durch Nitrose verschiedenen Wassergehaltes; links Totalaufnahme, rechts Auf- 
nahme in cm*/Minute 

Die Reaktionsgeschwindigkeit erreicht bei der gewihlten Ver- 
suchsanordnung und den gewahlten Reaktionsbedingungen ihr 
Maximum bei 57,5°/,iger H,SO, (Fig. 5). Fig. 5 zeigt, daB sie schon 
bei dicht benachbarten Konzentrationen, wie 60°, H,SO, bzw. 
50°/,iger H,SO,, merkhich abfallt. Bei den Konzentrationen unter- 
halb 70°/, ist die Reaktion von deutlicher Violettfirbung bzw. 
sildung von nitrosen Gasen im Reaktionsraum begleitet, da_ be 
diesen Konzentrationen die Nitrosylschwefelsiure nicht mehr be- 
standig ist. 

Bei einem Wassergehalt der Schwefelsiure von mehr als 50°/, 
macht sich ein merkliches Absinken der Geschwindigkeit bemerkbar 
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(Fig. 6). Gegeniiber einer Héchstgeschwindigkeit von 510 em*/Min. 
in 57,5°/,iger H,SO, beobachtet man eine solche von 147 in 40°/jiger, 
von nur 82cm? in 20°/jiger Nitrose. 
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Fig. 6. SO,- und Sauerstoffaufnahme aus theoretischem Réstgas 

(2SO,: O,) durch Nitrose verschiedenen Wassergehaltes; links Total- 
aufnahme, rechts Aufnahme in cm?/Minute 





































































































Aufrratyme von theor Kosipas: +h) In diesen Konzentrationsbereichen 
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O— ist die Nitrosylschwefelsiure bereits voll- 
kommen zerfallen. Der geschwindig- 
keitsbestimmende Vorgang findet nahezu 
vollkommen im Gasraum (langsame 
Reoxydation des entbundenen Stick- 
oxyds zu _ Stickstoffperoxyd)  statt. 
Ferner bilden sich Schwefelstickstoff- 
verbindungen, die von FRrEeMy aufge- 
funden wurden, und die zu Stickstoff- 
verlusten AnlaB geben, da sie nicht in 
fiir die Sauerstoffiibertragung wertvolle 
Fig. 7. Héchstgeschwindickeit Verbindungen riickzerlegt werden. Be 
der Réstgasaufnahme an Ni- Versuchen an Nitrosen mit weniger als 
trosen verschiedenen Wasser- 4()°/, H,SO, konnte stets Hydroxlyamin 

gehaltes in der Endsiiure nachgewiesen werden. 
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Die Bildung von Hydroxylamim-und gewiB auch von N,O bedingt 
eine stete Verminderung der sauerstoffiibertragenden Stoffe, wodurch 
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die Reaktion verlangsamt und endlich zum _ “Stillstand  ge- 
bracht wird. 

Die vorstehend beschriebenen Messungen sind in Fig. 7 zu- 
sammenfassend dargestellt. Dabei ist die jewels erreichte Héchst- 
seschwindigkeit iiber der Konzentration der Schwefelsiure auf- 
getragen. 

Die Temperaturabhangigkeit der Rostgaskatalyse 

Bert und SAENGER (Il. c.) haben gezeigt, daB die Dampfdrucke 
der Nitrosen mit steigender Temperatur auferordentlich stark zu- 
nehmen. Da, wie die vorstehenden Versuche gezeigt haben, die Ge- 
schwindigkeit der Réstgaskatalyse sehr davon abhingt, in welchem 
MaBe die in Lésung befindliche Nitrosylschwefelsiure noch existenz- 
fihig ist bzw. unzersetzt vorliegt, ist die Kenntnis der T’emperatur- 
abhingigkeit der Katalyse von groBem Interesse, zumal praktisch 
in den ersten Apparatenteilen diese Reaktion bei Temperaturen bis 
zu 90° stattfindet. 

Zum Zwecke einer gleichmaBbigen Heizung wurde das Reaktions- 
gefiB in einem mit Ol gefiillten Thermostaten gesetzt. Um die an 
kilteren Teilen der Apparatur | 

. , Aufraline von thea hostpas (D+ 4o0,) 
stattfindende Kondensation zu ver- in On Vipin 7 T 
meiden, wurden die Zufiihrungs- W 
leitungen elektrisch beheizt. 

Es wurden Versuche mit 
nitrosehaltigen Siéuren von H,SO,- 
Gehalten: 57,5°/,, 60,02°/,, 65,1°/, 
und 72,5°/, bei Temperaturen von 
20, 40, 75 und 95° durchgefiihrt. 

In Fig. 8 ist die Hdéchst- 
ceschwindigkeit der Réstgasauf- 


PE oe Gy: 0 ae OS Oe Oe OM OS & 
nahme in Abhingigkeit von der 7% ~~ 7 —H* ® 
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Temperatur aufgetragen. Ange- 
Fig. 8 


wandt wurden 20cm? Saure, die a7 a 
lremperaturabhangigkeit der 


je Liter 1/,, Mol Nitrosylschwefel- 
siure enthielten. Es ist aus dem 
Kurvenbild ersichtlich, daB die Geschwindigkeit der Réstgasauf- 
nahme sehr temperaturabhingig ist. Bei einem Versuch mit 
57,5°%/,iger Schwefelsiure geht die Aufnahme je Minute’ von 
510 em? bei 20° auf 100 em? bei 95° zuriick. Die Geschwindigkeiten, 
die sich fiir Siuren verschiedener Konzentration bei niedrigen Tempe- 


Roéstgasaufnahme 


raturen stark unterscheiden, naihern sich bei steigender Versuchs- 
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temperatur und sind bei 75° ann&hernd gleich. Diese Tatsachen 
sind fur die groBtechnische Durchfiihrung von besonderer Wichtigkeit. 


Verlauf der Rostgaskatalyse bei Vorhandensein von Salpetersaure 
in der Schwefelsdure 

In Fig. 4—7 sind neben den Versuchen mit Nitrosylschwefel- 
siure Ergebnisse dargestellt, die bei Zusatz von Salpetersiiure zu 
Schwefelsiure verschiedener Starke erhalten worden sind. Die Sal- 
petersiiure ist eine im Verhiltmis zu Nitrosylschwefelsiure (in Lé6- 
sungen in nicht hochkonzentrierten Saiuren) bzw. violetter und sal- 
petriger Siure ungleich bestindigere Verbindung. Aus Fig. 4 ist in 
besonders sinnvoller Weise zu sehen, daB bei Anwesenheit von HNO, 
die Sauerstoffiibertragung an SO, anfianglich sehr zégernd verlauft, 
um z. B. bet 72,5°/5 H,SO, erst nach der 10. Minute fast ebenso 
rasch zu verlaufen, wie bei Anwendung der gleichen Saurestirke bei 
Anwesenheit von SO,NH. Bevor die eigentliche katalytische Schwefel- 
siurebildung einsetzen kann, muBb demnach eine Reduktion der Sal- 
petersiiure stattfinden: 


HNO, + H,SO, —» HNO, + H,SO, —> 80,NH + H,0. 


Dieser Vorgang verliuft sehr langsam. Die entstehende salpetrige 
Saiure bildet mit der vorhandenen Schwefelsiure Nitrosylschwefel- 
siiure, die den wirksamen Katalysator der Schwefeldioxydoxydation 
darstellt. 

Bei niedrigen H,SO,-Konzentrationen (vgl. Fig. 6) wird diese 
teduktionsperiode kaum mehr beobachtet. Die Reduktion der Sal- 
petersiure verliuft dann mit groBer Geschwindigkeit. Fig. 7 zeigt, 
daB bei Anwendung von Salpetersiure in allen Fallen die Ge- 
schwindigkeit der Réstgaskatalyse hinter jener bei primarer An- 
wesenheit von Nitroxylschwefelsiure zurickbleibt. 

Tabelle 1 liefert AufschluB iiber den quantitativen Verlauf der 
Salpetersiurereduktion : 


Tabelle 1 





. Von der angewandten Stickstoffmenge 
Konzentration liegen am Ende des Versuches vor 


d. Schwefelsiure — * : _ aE 
iy als SO;NH (mit als HNO, 
nail. KMn0, titriert) | (nach Dewarpa) 


Summe 


98,37 


72,50 60,14 38,23 

60,04 96,21 96,21 
57,50 94,44 | 94,44 
60,02 91,21 ~ 91,21 
30,03 0,0 99,67 
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In denjenigen Konzentrationsgebieten, in denen die Geschwin- 
digkeit der Reaktion sehr groB ist, beobachtet man erhebliche Stick- 
stoffverluste, die auf die Bildung von N,, NO und NH,OH sowie 
von nitrosen Gasen in der Kolbenatmosphiire zuruckzufuhren sind. 
Oberhalb 72,5°/, findet die Reduktion der Salpetersiure nur noch 
sehr langsam und unvollkommen statt. In 30° ,iger H,SO, unter- 
bleibt gleichfalls jede Reduktion. 


Die Stickstoffverluste bei der Rostgaskatalyse durch Nitrosylschwefelsdure 
Tabelle 2 zeigt die Stickstoffgehalte der Endsiuren bei Ver- 
wendung von SO.NH als Katalysator. 


‘Tabelle 2 


Stickstoffgehalt der Endsaéuren 








Konzen- Vond. angewandten Konzen- Von d. angewandten 

tration d. Stickstoffmenge lie- tration d. Stickstoffmenge lie- 

Schwefel. 2&2 nach AbschluB Verlust Schwefel. | 8°! nach AbschluB Verlust 
F des Versuches vor: jn 0, | des Versuches vor: jn 
saure = mit KMnO, titriert saure = mit KMn0O, titriert 
in °/ als SO;NH in °/) in °/5 als SO.NH in °), 
80,03 94,12 5.88 50,02 93,11 6.89 
72,50 95,87 4,13 45,03 94,22 5,78 
60,04 92,04 7,96 30,03 92,18 7,82 
57,50 93,21 6,79 20,04 93,16 6.84 





Luncre und Beri haben angenommen, dafi bei ausreichender 
Sauerstoffmenge die durch Oxydation des Schwefeldioxyds zu 
violetter Saure reduzierte Nitrosylschwefelsiure durch den Sauer- 
stoff des Réstgases regeneriert wird. Bei richtiger Réstgaszusammen- 
setzung sollte gegen Ende der Reaktion kein merklicher Stickstoff- 
verlust eintreten. Im praktischen Betrieb sind, wie Beri und 
SAENGER gezeigt haben, Verluste unvermeidlich, da einerseits die 
Nitrose eine erhebliche Dampfspannung hat, andererseits infolge zu 
weitgehender Oxydation der Kammerendgase Salpetersiure im Gay- 
Lussac-Turm entsteht, die im Sinne der Reaktion mit Nitrose nach: 

SO;,NH + HNO, —> H,SO, + 2NO, 


Verluste durch Entstehung von Stickstoffperoxyd zur Folge hat. 
Auch bei den vorliegenden Versuchen, bei denen als Folge der sta- 
tischen Versuchsanordnung Gase nicht entweichen kénnen, wird 
beobachtet, daB die Sauerstoffiibertragung nach einiger Zeit er- 
miidet. Die Analyse der Reaktionsprodukte zeigt die Abnahme der 
Stickstoffkonzentration. 
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Besprechung der Ergebnisse 

Die Versuche zeigen erneut die groBe Bedeutung, die der Nitro- 
svischwefelsiure als Zwischenprodukt und Katalysator zukommt. 
Um eime gréBtmoéglichste Umsatzgeschwindigkeit zu erreichen, mu 
die Konzentration der die Nitrosylschwefelsiure gelést enthaltenden 
Schwefelsiure so gehalten werden, daB die Nitrosylschwefelsiure ein 
Maximum an Labilitaét erreicht, ohne daB zugleich ein vollkommener 
Zerfall eingesetzt hat. Die hier betrachtete Reaktionsfolge ist das 
Schulbeispiel eines katalytischen Vorgangs. Lést man Nitrosy!l- 
schwefelsiure in 80°/,igen und stirkeren Saéuren, in denen sie nahezu 
unzersetzt bestindig ist, so ist die Geschwindigkeit der Sauerstoff- 
ibertragung gering. Bei wachsendem Wassergehalt der Loseschwefel- 
siure wird die Nitrosylschwefelsiure labilisiert. Bei 40°/, H,SO,-Ge- 
halt erreicht man ein Konzentrationsgebiet, in dem SO;NH nicht mehr 
existieren kann. Sie ist véllig hydrolysiert. Die Faihigkeit der Sauer- 
stoffiibertragung verschwindet nahezu vollstandig. Die freie sal- 
petrige Siure kann demnach nicht als der eigentliche Sauerstoff- 
iibertriiger angesprochen werden. Wire HNO, der eigentliche Kataly- 
sator, dann miBte gerade bei starker Hydrolyse der Nitrosylschwefel- 
siiure, die zur Bildung von HNO, fihrt, die giinstigen Bedingungen 
fir eine Geschwindigkeitssteigerung vorliegen. Das Gegenteil ist 
der Fall. In dem Intervall von 50—70°/, H,SO,-Gehalt vollziehen 
sich diejenigen Reaktionen am schnellsten, die beim Bleikammer- 
prozeB die eigentlichen Vorginge der Sauerstoffiibertragung in 
fliissiger Phase darstellen: 


280,NH + 2H,0 + SO, = 2S0;NH,+ H,SO, (1) 
violette Siure 
2S0;NH,+ 1/,0, — 280,NH + H,0 (2) 


violette Sdure 
Auch die violette Séiure bedarf zu ihrer Entstehung gemaB (1) 
eines Mindestgehaltes an Wasser in der Schwefelsiure. Sie kann 
andererseits bei zu starker Verdiinnung der Schwefelsiure der Nitrose 
infolge Zerfall der Nitrosylschwefelsiure nicht mehr entstehen. 
Werden diese wichtigen Zwischenprodukte (SO;NH und SO;NH,) 
durch starke Hydrolyse vollkommen zersetzt, so tritt, da salpetrige 
Saure gemab: 
3HNO, —> HNO, + 2NO + H,O (3) 
zerfillt, an Stelle der sehr schnell verlaufenden Reaktion (2) die 
in der Gasphase langsam verlayfende Stickoxydoxydation: 
2NO + 0, — 2NQsg. 
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Mit steigender Temperatur neigt die Nitrosylschwefelsiure zu stir- 
kerem Zerfall, so daB die Geschwindigkeit der Sauerstoffiibertragung 
zurickgeht. 

Die Versuche mit Zusatz von Salpetersiure an Stelle von SO;NH 
haben gezeigt, daB der Stickstoff in dieser stabilen Oxydationsstufe 
die Sauerstoffibertragung kaum katalysiert. Wiahrend einer bei 
stirkeren Siurekonzentrationen deutlich zu beobachtenden  In- 
duktionsperiode wird die Salpetersiure zu der labileren und damit 
reaktionsfihigeren Nitrosylschwefelsiure reduziert, die dann die 
Sauerstoffiibertragung bedingt. 


Darmstadt, Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1933. 
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Uber die Bestimmung von Molybdan in Manganmineralen 


Von H. Hauptmann und M. Batcon! 


Auf Anregung von Herrn Prof. Dr. V. M. Gotpscumipt haben 
wir uber die Bestimmung von Molybdin in Manganmineralien einige 
Versuche angestellt. Der Molybdaingehalt solcher Mineralien ist des- 
wegen von Interesse, weil schon réntgenspektrographische Unter- 
suchungen, die im Osloer Mineralogischen Institut ausgefiuhrt worden 
waren, darauf hindeuteten, dab Mangansuperoxydminerale 6fters 
merkliche Mengen Molybdin enthalten.*) 

Molybdiinbestimmungen kann man auf chemischem Wege so- 
wohl gravimetrisch oder titrimetrisch, als auch kolorimetrisch durch- 
fiihren. Ks existiert dariiber eine umfangreiche Literatur.?) Wahrend 
wir mit der Ausfiihrung dieser Arbeit beschaftigt waren, erschien 
eine Verdffentlichung von G. v. Hevesy und R. Hossain: ,,Die Er- 
mittlung des Molybdin- und Wolframgehaltes von Gesteimen*’.®) 
Auch dort findet sich eine ausfiihriiche Literaturzusammenstellung. 

Zur Bestimmung von Molybdinmengen von der GréBenordnung 
0,01—0,1°/, sind die kolorimetrischen Verfahren am besten geeignet. 
Die Zahl der brauchbaren Methoden wird stark eingeschrankt, wenn 
die Molybdinbestimmung in Gegenwart von Wolfram ausgefihrt 
werden soll. Wir zogen drei Verfahren in engere Wahl: 

|. Die Violettfirbung saurer Molybdatlésungen mit Kalium- 
xanthogenat*), 

2. die Rotfairbung saurer Molybdatlésungen mit Kaliumrhodanid 


und Zinnchlorir’), 
8. die Rotfirbung einer Molybdatlésung mit schwefelsaurer 


Phenylhydrazinlésung.®) 


!) Privatmitteilung von Herrn Prof. Dr. V. M. GoLpscHmiprT. 

2) Vgl. z. B. R. B. Moorg, Chemische Analyse seltener technischer Metalle, 
Leipzig 1927. Z. analyt. Chem. 74 (1928), 122; 86 (1932), 382. 

’) G. v. Hevesy u. R. Hossre, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 134. 

4) S. L. Matovan, Z. anorg. u. allg. Chem. 108 (1919), 73. 

*) Vel. z. B. J. Kasster, Chem.-Ztg. 51 (1927), 953; L. H. James, Ind. 
Eng. Chem. Anal. Edit. 4 (1932), 8% 

*) FE. Montiente, Bull. Soc. chim. de France [4] 47 (1930), 128. 
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Von diesen ist die Xanthogenatreaktion nicht nur wegen der 
Unbestandigkeit, sondern auch wegen der Abhiangigkeit der Farb- 
stiirke von der zugesetzten Xanthogenatmenge bei gleicher Molybdiin- 
konzentration fiir eine quantitative Kolorimetrierung nicht besonders 
geeignet.') Die beiden anderen Reaktionen, die auch schon in friiheren 
Arbeiten gepriift worden sind, haben wir nochmals einer Priifung 
unter den verschiedensten Bedingungen unterzogen. 

Die Versuche nach der KCNS/SnCI,-Methode wurden so aus- 
gefiihrt, daB zu 10cm?* einer Molybdatlésung 5 cm einer 10°/,igen 
KCNS-Lésung und 5cm® einer SnCl,-Lésung nach KassiEer®) zu- 
gegeben wurden. Wenn der Einflu8 anderer Substanzen auf den 
Ausfall der Reaktion gepriift werden sollte, so wurden sie in den 
10cm? Molybdatlésung gelést dem Reaktionsgemisch zugefiigt, so 
daB dessen Gesamtvolumen immer 20cm? betrug. Der Vergleich 
wurde sofort vorgenommen, nicht spiter als nach einer halben 
Stunde. Die Farbstirke ist sehr empfindlich gegen Erwirmung. 
Verglichen wurde durch Eingabeln der Versuchslésung zwischen 
Lésungen bekannten Gehaltes. Ks stellte sich folgendes heraus: 
Sicher bestimmen lassen sich mit dieser Methode 5 y Mo in 20 cem% 
Reaktionsmischung. Die Firbung ist bei Konzentrationen an freier 
Saure bis 4°/, etwas stirker als bei héheren Konzentrationen. Durch 
Wolfram wird die Reaktion nicht gestért, wenn man innerhalb der 
ersten halben Stunde kolorimetriert, und wenn der Wolframgehalt 
weniger als 1 mg pro 20cm* Reaktionsgemisch betrigt. Mangan 
stért die Reaktion nicht, es wird auBerdem mit dem Eisen, das 
unbedingt entfernt werden muf&, gefillt. 


Die Reaktion mit Phenylhydrazin hat den groBen Vorteil der 
Temperaturempfindlichkeit, auBerdem bleibt die Farbstirke wihrend 
mehrerer Stunden konstant. Man kann mit ihr bis 20 y Molybdiin 
sicher bestimmen. Wir fiihrten sie so aus, daB wir zu 10 em® Molyb- 
datlésung, die eventuell die verschiedenen Fremdstoffe, deren Einflu& 
wir priifen wollten, enthielt, 5 cm* einer Phenylhydrazinlésung nach 
MontTIGNIE*) gaben und dann 3/, Stunde auf dem Wasserbade auf 
80° erhitzten und 13/, Stunde abkiihlen lieBen. Wenn die Lésungen, 
wie im Falle unserer spiteren Bestimmungen an Mineralien, freie 
Natronlauge enthielten, gaben wir auBerdem noch 5cm?® einer 


1) Vgl. z. B. Z. analyt. Chem. 85 (1931), 223; G. v. Hevesy u. R. Hoppe, |. c. 
*) J. Kassuer, |. c. 
5) E. MontientE, I. c. 
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10°/,igen Schwefelsiure zu. Starkere Saéurekonzentrationen bleichen 
die Firbung aus. Mangan stort die Reaktion nicht, kommt jedoch 
auch hier nur als spurenweise Verunreinigung in Frage, da auch hier 
das Eisen entfernt werden mu8. Wolfram, wenn es in Mengen von 
| mg in 20cem* Reaktionsgemisch vorhanden ist, bewirkt Triibung 
und failseht dadureh die Bestimmung, obwohl Wolframatlésungen, 
die kein Molybdain enthalten, unter den gleichen Bedingungen keine 
gefirbten oder unléslichen Verbindungen bilden. Niedrigere Mengen 
Wolfram storen die Reaktion nicht. Die Analysen wurden mit 
einem dreistufigen Lerrz-Universalkalorimeter ausgewertet. 

Mit Hilfe dieser Methoden haben wir nun eimge Mangandioxyd- 
knollen aus Tiefseeablagerungen (manganese iron nodules) der CHAL- 
LENGER-Expedition untersucht.') 

Kine soleche Knolle (von Station 285) wurde bereits friiher auf 
Molybdiin untersucht.?) Das Molybdin wurde von Gipson als Sulfid 
vefillt, er fand 0,1°/, MoO,, bei emem Gehalt von 21,46°/, MnO. 

Wir untersuchten die Knollen von: 





Station Breite Lange Tiefe (Faden) 
160 42° 42’ §. 134° 10’ O. 2600 
246 36° 10’ N, 178° OW. 2050 
252 37° 52° N. 160° 17° W. 2740 
286 33° 29’ S. 133° 22’ W. 2335 


Zur Analvse wurde 1 g des feingepulverten Erzes in 40 em? Salz- 
siure (1:1) gelést und gelinde gekocht, bis die Chlorentwicklung be- 
endet war. Der Riickstand wurde abfiltriert und mit heiBem Wasser 
gewaschen. Im Filtrat entfernten wir die iberschiissige Salzsaiure 
durch Kindampfen zur Trockne auf dem Wasserbade, nahmen den 
Riickstand mit heibem Wasser und eimigen Tropfen Salzsiure auf 
und fillten Mangan und Eisen in einem 100 em®-MeBkolben, in dem 
20 em* heifer 16°/,iger NaOH sich befanden, nach den Angaben 
von Kasster.*) Nach dem Absetzen des Niederschlages wurde durch 
ein trockenes Filter filtriert und aliquote Anteile kolorimetriert, 
wobei den Vergleichslésungen die entsprechende Natronlaugemenge 
zugegeben wurde. Simtliche Riickstinde wurden bei 110° getrocknet 
und Proben davon spektrographiert. 


') Diese Proben verdankt Herr Prof. Dr. V. M. GoLpscumipt dem liebens- 
wurdigen Entgegenkommen des British Museum. 

*) J. Grason in Report of the Scientific Results of the Voyage of H. M. 8. 
CHALLENGER, 8, 422, 423. , 

*) J. Kassier, |. c. 
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Wir hatten versucht die Abtrennung des Mangans und des 
EKisens mit Ammonsulfid vorzunehmen. Diese Trennung hatte sich 
nicht bewéhrt, da wir bei Kontrollbestimmungen nur etwa 60°), 
des angewandten Molybdans wiederfanden, wihrend Wir nach cl an 
Verfahren von KassLer, bei Anwendung der KCNS/SnCl,-Methode, 
innerhalb der Fehler der kolorimetrischen Bestimmung die richtigen 
Molybdinmengen fanden, wie aus der nachstehenden Tabelle 1 


hervorgeht. pe 
” labelle J 





Ammon- = ae 
In 10cm? : ae Faillung mit NaOH nach KaASssLer 
sulfidfallung 

mg Mo angew. 0.0] 0.005 0.010 0.020 0.010 0.05 0.025 6.020 0.010 
mg Mo gef. 0,005 0,03 O01] OOS OOL2 O05 0.022 O.OLS 0.009 
mg Fe 10 10 10 20) 20) 25 25 SO nO 

mg Mn 10 10 10 20 20 25 25 50 50) 

mg W 0.1 0.1 0.04 OOS O08 OO] 0.1 0.2 0.2 


Nachfolgende Tabelle 2 gibt die gefundenen Werte der Analyse 
der Manganknollen und eines Psilomelans von Kutais. In der ersten 
Spalte sind die Stationen, in der 2. die mit der KCNS/SnCl,-Reaktion, 
in der 3. die mit der Phenylhydrazinreaktion ermittelten MoO,-Werte 
elngetragen. Die 4. Spalte oibt die spektroskopisch gefunde hen 
Molybdiantrioxvdgehalte.') Die 5. Spalte gibt die Mangangehalte, die 
wir fiir die Stationen 160, 252, 286 dem vorhin erwiihnten Bericht 
der CHALLENGER-Expedition?) entnehmen. Die anderen haben wir 
selbst bestimmt. Wolfram ist, wie uns ebenfalls Herr Dr. Prrers 


Tabelle 2 





MoO.-Gehalt in 0 . 


kolorimetrisch 0 

k \ bal 0 Mn 
: : SpeKtrosk Isc 
mit mit | ©) Op ch) 


KCNS + SnCl, Phenylhydrazin 


Stat. 160 0,042 0,041 0,05 90.52 

»» 246 0,005 nicht bestimmbar 0,01—0,005 1.45 

252 0,033 0,033 0.05 18.0] 

» 200 0,060 0.057 0.05—0.0] 17.3] 
Psilomelan, 

Kutais 0,005 nicht bestimmbar 0.01—0,005 56.32 


') Samtliche spektroskopischen Analysen wurden von Herrn Dr. CL, Perens 
im Mineralogisch-petrographischen Institut nach der Methode von R. Mann- 
KOPFF und CL. Perers, Z. Physik 70 (1931), 444 ausgefiihrt. Wir méchten Herrn 
Dr. Perers auch an dieser Stelle fiir seine liebenswiirdige Unterstiitzung unseret 
Untersuchung herzlichst danken. 

2) lL.e., S. 370 und S. 466ff. Wir benutzen die Angaben J. 8S. BRASIER. 
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mitteilt, in den Proben nicht spektrographisch nachzuweisen. Der 
Gehalt ist also sicher kleiner als 0,05°/,. Nach unseren Versuchen 
wiirde eine solche geringe Menge, wie oben erwihnt, die Molybdin- 
bestimmung nicht stéren. Die Probe des Flachsee-Manganerzes 
(Psilomelan) von Kutais im Kaukasus untersuchten wir zum Ver- 
gleich nach dem Verfahren mit KCNS/SnCl,. 

In der eingangs erwihnten Arbeit von Hrevesy und Hossin ist 
auf die Gefahr der Molybdinverluste durch EinschluB bzw. durch 
Komplexbildung in den unldslichen Riickstéinden hingewiesen. Wir 
haben deswegen einige unserer unléslichen Riickstaénde und auch die 
gefillten Eisen- und Manganoxyde auf mitgerissenes Molybdian 
durch Herrn Dr. Perers spektrographisch priifen lassen. Es war 
niemals mehr als 0,001°/, in diesen Riickstinden nachzuweisen, eine 
Menge, die weit unterhalb der Fehlergrenzen unserer kolorimetrischen 
Methode liegt. 

Das Ergebnis unserer Untersuchung ist also, dab in den unter- 
suchten Manganknollen der Tuiefseeablagerungen Molybdin das 
Mangan regelmibig begleitet, ebenso wurde das Molybdin in dem 
Flachsee-Erz von Kutais nachgewiesen. 


Wir mdéchten nicht versiumen, Herrn Prof. Dr. V. M. Goxp- 
scuMipT sowohl fiir seine Anregung, wie auch fiir das groBe Inter- 
esse an unserer Arbeit und seine Unterstiitzung mit Ratschligen und 
Material unseren ergebensten Dank auszusprechen. 


Gottingen, Mineralogisch-petrographisches Institut der Uni- 
versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1933. 
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Untersuchungen tiber die Loéslichkeit der Gase 
2. Mitteilung’) 


Léslichkeit des Argons 


Von B. Sisskinp und I. Kasarnowsky 


Die vorliegende Mitteilung enthalt die Ergebnisse von Messungen 
iiber die Léslichkeit des Argons in weiteren 22 Lésungsmitteln. Als 
Untersuchungsobjekte wurden homologe Reihen von Alkoholen, 
Ketonen, aromatischen und zyklischen Kohlenwasserstoffen sowie 
eine Reihe anderer Lésungsmittel gewahlt. 

Auf Grund des gefundenen Materials und friiherer Messungen 
wird versucht, einige Beziehungen zwischen Léslichkeit und Mole- 
kularkonstanten aufzufinden.®*) 


Experimenteller Teil 


Die Messungen wurden nach der friiher') beschriebenen Methode 
(in einer Stahlbombe) ausgefiihrt. Die einzige Anderung bestand 
darin, daB bei hohen Léslichkeiten zwecks VergréBerung der Genauig- 
keit eine 100 cm? fassende Gasbiirette verwendet wurde. Zur Hin- 
stellung des Gleichgewichts geniigten etwa 400 Umdrehungen. Die 
Abweichungen zwischen Parallelversuchen betrugen héchstens 1°/». 
Das Argon, vom Werk ,,Sschatii Gas‘‘ Moskau bezogen, enthielt als 
Verunreinigungen 3—4°/, Stickstoff und 0,1°/, Sauerstoff. Als 
Lésungsmittel wurden reinste Kanisaum’sche Priiparate verwendet. 
Die Temperaturschwankungen iiberschritten nicht 0,2—0,3°, was 
einem Hochstfehler der Léslichkeit von 0,5°/, entsprach. War die 
Léslichkeit des Stickstoffes bekannt, so wurden entsprechende Korrek- 
turen, die nicht tiber 1°/, betrugen, eingefiihrt. Die Umrechnung der 
bei hohen Drucken gefundenen Léslichkeitswerte auf Atmosphiren- 
druck geschah mit Hilfe des Henry’schen Gesetzes.*) 





1) 1. Mitteilung: B. Sisskrnp u. I. Kasarnowsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 
200 (1931), 279. 

2) Eine Ubersicht der friiheren Theorien findet sich in der ausgezeichneten 
Monographie von J. H1LpEBRAND (,,Salubility‘*, New York 1924). 

3) Messungen der Léslichkeit unter Atmosphdrendruck (in einem Glas- 
apparat) sind im Gange. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214. 25 
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Da in der Literatur Daten iiber die Sattigungsdrucke fiir eine 
telhe der von uns untersuchten Lésungsmittel fehlen, wurden ent- 
sprechende Messungen (nach der statischen Methode) ausgefiihrt. 
Fur die Messungen der Sattigungsdrucke wurde ein mit Wassermante| 
versehenes Barometerrohr verwendet. 

Temperaturschwankungen + 0,1°. Die Reproduzierbarkeit der 
Messungen betrug 1—11/,°/). Die fiir einige Ketone und Zyklohexanon 
gefundenen Werte sind in Tab. 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 








| Tempe- Sattigungs- | Tempe- | Sattigungs- 


Lésungs- | Lésungs- 




















ratur druck ; _ ratur druck 
mittel =| in ®C | in mm-Hg mittel =| in®C | in mm-Hg 
15 64 Methyl- 17 | 12 
Methyl- 16 67 hexylketon 18 | 13 
ithylketon 17 | 70 nS. ee ee ae a oe cee 
| 18 | 73 Athyl- 17 | 16 
is —_y propylketon a | 17 
Methyl- 16 27 eee ee nee ee” 
propylketon ] = _hexanon =} 26,5 11,5 
EE EES GE ee ms 15 5 
Methyl- 15 8) hexanol x”) 7 
hexylketon 16 11 





Zur Berechnung der Polarisierbarkeit des Benzylithers wurde 
sein Brechungsexponent mit einem Pu.rricu - Refraktometer be- 
stimmt. Wir erhielten: 

Nog = 1,56179 


Ry = 61,90. 


Die anderen Werte der Sattigungsdrucke, Oberflachenspannungen 
und Molekularrefraktion entnahmen wir den Tabellen von Lanpo.t 
(1923—1931) sowie den Internationalen Kritischen Tabellen.‘) In 
Tabelle 2 findet sich eine Zusammenstellung der Léslichkeit von 
Argon bei verschiedenen Drucken und Temperaturen in den unter- 
suchten Lésungsmitteln. Die Umrechnungen auf 1 Atm. wurden 
jewells aus den Messungen bei niedrigsten Drucken vorgenommen 
(Tabelle 2). 

Ordnet man die Lésungsmittel nach steigender Léslichkeit — in 
Molenbriichen ausgedriickt — so ergibt sich die folgende Reihe 
(Tabelle 3). 


') International Critical Tables 1926—1930. 





; + 
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ine | Tabelle 2 
nt- Léslichkeit des Argons bei verschiedenen Drucken 
rt. & I Aeuncamittel : Druck | Temperatur BUNSEN’ scher 
tel | —— in Atm. | in®C Absorptionskoeffizient 
Propylalkohol, norm. . . 50 | 0 0,220 
ler | Butylalkohol, norm. . . . 50 0 0,209 
Isobutylalkohol .... . 5O 0 0,228 
on Butylalkohol, sek... . . 50 0 0,210 
; Isoamylalkohol .... . 25 0 | 0,210 
50 | 0 | 0,210 
Hexylalkohol, norm... . 25 | 0 0.174 
Oktylalkohol, norm. . . . 50 0) 0,163 
a Oktylalkohol, sek... . . 25 0) 0,172 
“7 Benzylalkohol. ... . . 25 0 0,060 
50 | 0 0,060 
Zyklohexanol ...... 50 25 0,112 
a Bees. & 30% s, & oad lS 25 0 0,238 
50 0 0,249 
100 0 0,254 
Methylathylketon ... . 25 0 (),222 
Methylpropylketon .. . 50 | 0 0,234 
Diithylketon ...... 50 | 0 0,237 
. Methylhexylketon ... . 50 | 0 0,193 
Athylpropylketon ... . 50 | 0 (),238 
Zyklohexanon..... . 50 | 0 0,127 
100 | 0 0,128 
50 | 25 0,124 
ES Se aoa 50 | 7 0,197 
100 | 7 0,203 
125 | 7 0,204 
le LSS hte Vat as 55 25 | 0 0,200 
. 50 | 0 0,200 
75 | 0 0,214 
50 7 0,195 
eee. 50 0 0,196 
100 0 0,211 
Zyklohexan....... 50 25 0,302 
Methylzyklohexan .. . . 50 25 0,311 
Benzyilither. ...... 25 0) 0,068 
n 50 0 0,069 
T 100 0 0,072 
n Tabelle 3 
n Léslichkeit des Argons bei 0° und | Atm. 
, | Léslichkeit in Molen- 


BUNSEN’ scher 








. uaenactaent Absorptionskoeffizient — briichen = *10* 

} n- My 
CY. G eos 4 ek | 0,051 0,414 
Benzylalkohol ....... | 0,059 2,73 

} Methylalkohol ....... 0,263 4,76 

. ES a ae ee 0,107 4,54 
Zyklohexanol. ....... | 0,112 (25°) 5,28 
Zyklohexanon ....... 0,124 (25°) 5,73 
Bemnyeither . 0.2 ee ee 0,069 5,89 

1) B. Sisskrnp u. I. Kasarnowsky, I. c. 
25° 


= hl neat = 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 
Léslichkeit in Molen- 4 
Lésungsmittel BunsEn’scher | 2 n 
iaiaetiacsiceoeonen mal briichen — $n - 104 
Le 

pO eee 0,251 6.54 
Propylalkohol ....... 0,220 7,33 

en Sate » 6 see ek 0,197 (7°) 7,81 

Aceton ... <a Cate 0,249") | 8,09 
Butylalkohol, norm. ... . 0,209 8,59 

Toluol. . . ‘oP eat 0,195 | 9,24 
Methylathy!ke ton . ote talta Ml 0,239 | 9,54 
Isoamylalkohol. . .... . 0,210 10,2 
Hexylalkohol, norm. ... . 0,190 10,6 
Methylpropylketon .... . 0,234 | 11,1 
Didthylketon. ....... | 0,237 | 11,2 

men ow S68 sei > 0,205 11,2 

Okty lalkohol, norm. ... . 0,163 11,4 
Athylpropy Iketon. . .... (0,238 13,1 
Hexylmethylketon ..... 0,193 13,5 
PE 5 on et tl 0,302 (25°) 14,5 
Methylzyklohexan ..... | 0,311 (25°) 17,7 
pS eee 0,554 25,6 

Pentan (morm.)')...... | 1,32 : 67,6 


Um Zusammenhinge zwischen der Léslichkeit und den uns spe- 
ziell interessierenden Molekularkonstanten des Lésungsmittels (vor 
allem Dipolmoment, Polarisierbarkeit und MolekilgréBe) aufzufinden, 
erschien es zweckmiaBig, die Léslichkeit des Argons in homologen 
Reihen organischer Stoffe zu betrachten. Tab. 4 enthalt Daten fiir 
7 Alkohole. 


Tabelle 4 
Léslichkeit der Edelgase in Alkoholen bei 0° und 1 Atm. 














































nn = 
| le a |§ som Dipol- Polari-|Léslichkeit in Molenbriichen 
' is & cree mo- | Sler- n ’ 
Lésungsmittel | a4 5 is = El! me | bar- ——« 1Q 
<3 EES roast keit n+, q 
| | |e” = Beil 10'* ia « 1024) Ar RaEm He | Ne_ 
Methylalkohol. . . . | 40,54 | 23,02 | 1, 68 | 3,24 | 4,76) 132,0 | 0,458 0,65 
Athylalkohol | 58, 37 | 22,03 | 1,69 | 5,04 | 6,54 211,0 | 0,599 0,86 
| 


Propylalkohol, norm. | 74,69 | 23,80 | 6.83 | 7,33 | 329.0 | se 
8,63 | 8,59 |) 431.0 | _ — 
| 10,42 10,2 | 520.0) — 


64 | 12,13 10,6 — |}|— fad 
64 | 15,96 114), — | — al 


l, 
Butylalkohol, norm. . | 92, ‘14! 24,60 1, 
Isoamylalkohol . . . | 108,7 | 23,80 l, 
| 
l 












Hexylalkohol, norm. . 124.6 31. 97 | 
Oktylalkohol, prim. . (157,4 | 27,53 | 












') B. Stsskrnp u. I. Kasarnowsky, I. c. 

*) In unserer ersten Mitteilung [Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931) 279) 
ist falschlicherweise fir den BunsEn’schen Absorptionskoeffizienten die Zahl 0,372 
angefiihrt. Wir geben nunmehr den korrigierten Wert, berechnet aus der Lés- 
lichkeit des Argons in Aceton bei 50 Atm, 
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Wie ersichtlich, nimmt in der homologen Reihe der Alkohole, 
welche fast das gleiche Dipolmoment besitzen, die Léslichkeit mit 
steigender Polarisierbarkeit zu. Aus Daten von Horsraver?) fiir Ra- 
diumemanation, sowie aus Messungen von Lannuno®) fiir Helium 
und Neon sieht man, daB dieses Ergebnis offenbar auch fiir die anderen 
Edelgase gilt. 


Die Léslichkeit des Argons in der homologen Reihe der Ketone 
(Tabelle 5) zeigt wiederum ein Anwachsen der Léslichkeit des Edel- 
gases mit steigender Polarisierbarkeit des Lésungsmittels. 


Tabelle 5 


Léslichkeit des Argons in aliphatischen Ketonen bei 0° 








| Ober- Léslich- 
| Mole- | flachen- Dipol- | Polarisier- sow = 
oe . J1o01en- 
Lésungsmittel _ kular- |Spannung moment | barkeit | priichen 
| p~ 0 | 
' volumen | dyn/cm w-10'® | a+ 104 yl 104 
| bei 20° | m+n, 
Rdg... 4. 3 34) eee, 1. ee 2,71 6,32 8,09 
Methylathylketon . . .| 89,41 | 24,6 2.79 8,179 9.54 
Methylpropylketon. . . .| 1064 | 25,2 2,72 10,11 11,1 
Diathylketon ......{| 1054 | 24,8 2.72 9.95 11,2 
Athylpropylketon .... | 123,1 | 25,39 ~- 11,70 13,1 
Hexylmethylketon. . . .| 156,6 26,79 2,70 15,46 13,5 


Da innerhalb der von uns untersuchten homologen Reihen das 
Dipolmoment konstant bleibt, so ist das beobachtete Anwachsen der 
Léslichkeit in erster Linie dem EinfluB der Polarisierbarkeit zu- 
zuschreiben. 


Die Léslichkeit des Argons in unpolaren, aromatischen und zyk- 
lischen Kohlenwasserstoffen (Tabelle 6) weist dieselbe Abhingig- 
keit der Léslichkeit von der Polarisierbarkeit des Loésungsmittels auf. 
Die angefiihrten Daten von Ramstepr*) und Luris&*) tiber die Lés- 
liichkeit von Niton in aromatischen Kohlenwasserstoffen bestatigen 
ebenfalls diesen SchluB. 


1) HoFBRAUVER, Wien-Ber. 128 (2a) (1914), 2001. 

2) Lannune, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 68. 
3) RamstTepT, Radium 8 (1911), 253. 

*) Lurik, Tables annuelles des Const. II (1911), 402. 
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Tabelle 6 
Léslichkeit des Argons und der Radiumemanation in aromatischen 
und zyklischen Kohlenwasserstoffen') 











| Ober- | | Lislichkeit 
Mole- | ei om, eusnaeal in Molenbriichen 
Lésungsmittel _ kular- j|spannung| barkeit | eae 104 
_volumen | dyn/cm «+1024 sce - 
| | bei 20 | Ar | RakEm 
~~ ea oe 10,21 7.81 638,02) 
0) A a 106,2 28,43 12,13 | 9,24 | 802,07) 
Xylol .........)| 122,99 | 30,10 | 14,18 | 11,2 | 973,0°) 
0 ae 108, 1 25.30 | 10,93 ~ -14.6— — 
Methylzyklohexan ... . 127,6 30,78 12,80 17,7 





Um den Einflu8 des Dipolmomentes auf die Léslichkeit zu unter- 
suchen, wihlten wir einige Loésungsmittel mit gleicher Polarisierbar- 
keit und verschiedenen Dipolmomenten (Tabelle 7). 


Tabelle 7 
Léslichkeit des Argons*) 

















| Ober- | " Léslichkeit in 
” ied Mole- | fachen- _ Dipol- |Polarisier- ar wine a 
Asungsmitte kular- lg - moment | barkeit | n 
pannung | | i 
volumen | ayajeue) | | at -10%8 | a+ 10*4 a ee 
Benzylalkohol . . . 103,4 39,00 | (L, 7) 6 12,71 2,726 
Benzaldehyd .. . 1014 | 40,04 | 2,75 | 12,82 | 4,842 _ 
Zyklohexanol . . .| 105,7 | 31,37 177 | 11,49 5,282 
Zyklohexanon. . .| 103,6 | 32,33 3,10 | 11,06 5,732 





(Das Dipolmoment des Benzylalkohols ist nicht gemessen. Ana- 
log zu den twbrigen Alkoholen nehmen wir w ~1,7-10-)8 an.) Die 
Werte fiir Benzylalkohol und Benzaldehyd, welche beide praktisch 
die gleiche Polarisierbarkeit aufweisen, zeigen, daB ein gréBeres Dipol- 
moment unter diesen Bedingungen einer gréBeren Loslichkeit ent- 
spricht. SchleBlich zeigen die fiir Zyklohexanon erhaltenen Werte, 


1) Die Léslichkeit des Argons in aromatischen Kohlenwasserstoffen wurde 
bei 7°, in zyklischen bei 25° untersucht. Die Daten fiir RaEm beziehen sich 
auf 0°. 

*) RaMSTEDT, Il. c. 

3) Luri&, |. ec. 

*) Die Léslichkeit des Argons in Zyklohexanol und Zyklohexanon wurde 
bei 25°, in Benzylalkohol und Benzaldehyd bei 0° gemessen. 

®) Die Oberflichenspannungen. des--Benzylalkohols und des Benzaldehyds 
wurden bei 20°C, diejenigen des Zyklohexanons bei 45°C gemessen. 




















oy 
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daB ein gréBeres Dipolmoment iiber eine geringe Verminderung der 
Polarisierbarkeit wberwiegen kann. 

Bisher betrachteten wir die Léslichkeit eines einzigen Gases 
in verschiedenen Lésungsmitteln. Der Vergleich der Léslichkeit ver- 
schiedener Edelgase in einem und demselben Lésungsmittel fiihrt, 
wie aus Tabelle 8 ersichtlich, zu der Folgerung, daB die Loéslichkeit 
hier ebenfalls mit dem Anwachsen der Polarisierbarkeit des Edel- 
gases steigt. 

Tabelle 8 


Léslichkeit der Edelgase 








Léslich- | Léslich- | Léslich- | Léslich- L4éslich- 
Polari- keit in keit in | keit in keit in keit in 
sierbar- | Wasser | Methyl- Athyl- Aceton Benzol 
Gas in | (0°) alkoh. (0°) alkoh. (0°) - (0°) . (7°) 
a:10%4 | n - 108 
% - Ld A 
memum.... 0,202 | 0,177 0,458 0.599 | 0.684 0.507 
Oe 0,392 0,174 0,657 | O.857 | 115 0.80] 
a 1629 | 0,414 4,76 6,54 8,09 7,51 
Krypton!) .. 2,460 0,888 _. | 
Xenon!) ... 4,000 1,94 —- — 
OO 5,419 | 4,14 — 132,7 211,2 254.9 638, 1 


Diskussion der Ergebnisse 


Bei Betrachtung der experimentellen Ergebnisse itiber die Loés- 
lichkeit der Edelgase fallt der Umstand besonders auf, daB im Gegen- 
satz zu den Forderungen der elektrostatischen Theorie das Dipol- 
moment offenbar eine untergeordnete Rolle spielt. Wie aus Tabelle 3 
ersichtlich, ist die Léslichkeit?) des Argons im unpolaren Benzol 
gréBer als in Methyl-, Athyl- und Propylalkohol («” ~ 1,7-10-"8); die 
Léslichkeit in Toluol ist gréBer als in Azeton (u = 2,7-10~"*) und die 
Léslichkeit im unpolaren Pentan 163mal gréfer als in Wasser ( 
1,7-10-**). 

Andererseits weisen die Ergebnisse unserer Messungen fiir homo- 
loge Reihen der Alkohole und Ketone, und insbesondere die Léslich- 
keitsdaten verschiedener Edelgase in einem und demselben Lésungs- 
mittel auf die groBe Bedeutung einer anderen Molekularkonstante 
hin — néimlich der Polarisierbarkeit. Diese Folgerung stimmt 
mit der Theorie der vAN pER Waats’schen Krafte von LONDON’) 





!) A. v. ANTROoPOFF, Z. Elektrochem. 25 (1919), 269. 
2) Hier und weiter unten ist dabei die Léslichkeit in Molenbriichen gemeint. 
8) Lonpon, Z. Physik 68 (1930), 245; Z. phys. Chem. 11 (1931), 222. 
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iiberein, der die Unzulinglichkeit elektrostatischer Vorstellungen 
zur Erklirung der Attraktionskrafte zwischen den Molekiilen auf- 
zeigte. 

Neben der Wechselwirkung zwischen unbeweglichen oder polari- 
sierbaren Ladungen spielt nach Lonpon eine besondere Rolle die 
schnelle innere Bewegung der Elektronen in den Molekiilen, wobei 
die gegenseitigen periodischen Stérungen dieser schnellen Bewegun- 
gen zu Attraktionskraften zwischen zwei Molekiilen fiihren, die den 
Hauptteil der vAN per Waats’schen Anziehung bilden. Der prinzi- 
pielle Unterschied dieser Krifte gegeniiber den homeopolaren und 
elektrostatischen besteht in ihrem universellen Charakter und ihrer 
Additivitaét, ihnlich wie bei der Gravitationskraft. Die Bestimmung 
des Potentials dieser Krifte fiir nicht zu geringe Abstinde ist nach 
Lonpon aus der Dispersionskurve méglich. Fir die Wechsel- 
wirkungsenergie zweier Molekiile M, und M, findet Lonpon den 
angeniherten Ausdruck 


g=-5 ae OSE (1) 
2 Re ei, -* 
wo J, und J, Ionisierungspotentiale, «, und «, die Polarisierbarkeit 


beider Molekile und R den Abstand ihrer Mittelpunkte bedeuten. 
Fir zwei gleiche Molekile erhalten wir demnach 


3 Ia’? 
P= 4 Re 
Die Energie ist proportional dem Quadrate der Polarisierbarkeit 
und unabhingig vom Dipolmoment. Bei Benutzung dieser Ausdriicke 
ist ihr angenaherter Charakter zu beriicksichtigen [in Gleichung (1) 
ist insbesondere die AbstoBungsenergie, welche etwa 30—40°/, der 
Anziehungsenergie ausmacht, nicht in Betracht gezogen], sowie ihre 
Anwendbarkeit vorzugsweise fiir symmetrische Molekile und nicht 
zu geringe Abstiinde zwischen ihren Mittelpunkten («/R* < 0,1). 
Beim Versuch, quantitative Beziehungen iiber die Gasléslichkeit 
aufzustellen, mufS man offenbar nicht nur die Anziehungskrifte 
zwischen Gasmolekiilen und denjenigen des Lésungsmittels in Betracht 
ziehen, sondern auch die Kohiasionskrafte zwischen den Molekiilen 
des Lésungsmittels. Die Ubergangsenergie (A’) eines Gasmolekiils 
aus dem Vakuum in die Fliissigkeit laBt sich demnach in zwei GréBen 
zerlegen: 


1. Die gegen die Kohisionskrifte zwischen den Fliissigkeits- 
molekiilen zu leistende Arbeit (A,’). 
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2. Die Anziehungsenergie zwischen dem Gasmolekiil und den 
umgebenden Flissigkeitsmolekiilen (4,’). 


Daraus erhalten wir 
A’ — A,’ os A,’. 
Bezeichnen wir den Radius des Gasmolekiils (das wir als Kugel 
auffassen) mit r, so ist die gegen die Kohisionskrafte in der Flissig- 
keit zu leistende Arbeit (zur Schaffung einer neuen Oberfliiche 42 r*) 


in erster Annaherung, 
4ar*a, 


wo o die Oberflichenspannung der Fliissigkeit bedeutet.') Da der 
Lésungsvorgang freiwilhg verliuft, haben wir 


A,’ >42Pr* o. 


Fiir Argon und Wasser finden wir fiir die GréBe 42 r? o N je nach 
dem gewahlten Wert fiir den Radius des Argonatoms 3,3 keal (r.. = 
1,57 A) bis 4,5 keal (r,s, = 1,84A). Fir A, ist offenbar dieselbe 
GréBenordnung zu erwarten. Es ist bemerkenswert, da eine auf 
Grund der elektrostatischen Theorie (unter Beriicksichtigung der 
gegenseitigen Polarisation) ausgefiihrte Berechnung der Wechsel- 
wirkungsenergie zwischen dem Argonatom und dem Wassermolekiil 
keine richtige GréBenordnung ergab. Mit Hilfe der Gleichung?) 


Qe, P?(R°— 12aa, 
=. 8(R°—4aax) 


wo P das Dipolmoment des Wassers, x, und « die Polarisierbarkeiten 
des Argonatoms und des Wassermolekiils und R den Mittelpunkts- 
abstand (Summe der Radien des Argonatoms und des Wassermolekiils) 
bedeuten, erhalten wir bei Umrechnung auf Grammolekiil und kcal! 


A, ~ 0,1 keal. 


Die elektrostatischen Krafte allein reichen somit tatsichlich 
nicht aus. Man kommt auch nicht weiter, wenn man die Wechsel- 
wirkung zwischen dem Argonatom und mehreren Wassermolekiilen 
heranzieht, denn die diametral gelagerten Wassermolekiile kompen- 
sleren gegenseitig die im Argonatom induzierten Dipolmomente. 
Ahnliche Resultate sind auch fiir andere Edelgase erhalten worden. 





/ . . . J a*s ~~’ - aha . . 4 ; , ‘ "4a" 3 . 
1) Vgl. z. B. FrRoumkry, Reicustery u. Kutvarskasa, Koll.-Ztschr. 40 


(1926), 9. 
2) I. Kasarnowsky, Journ. phys. Chem. (russ.) 1 (1) (1930), 93. 








894 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 214. 1933 











(Fir Xenon ist z. B. A, = 0,18 keal, wobei in diesem Falle die GréBe 
4ar*aN noch bedeutend gréBer ist als im Falle des Argons.) 

Zu nicht ganz befriedigenden Resultaten gelangte neulich auch 
Bei!) beim Versuch, die Ubergangsenergie von Dipolmolekiilen 
aus dem Vakuum in eine dielektrische Fliissigkeit zu berechnen, 
wobei analog dem Vorgang von Born (bei der Berechnung der Hydra- 
tationsenergie von Gasionen) die Differenz der Dipolenergie im 
Vakuum und im gegebenen Dielektrikum herangezogen wurde. 

















Mehr oder weniger annehmbare Resultate konnten nur bei Mole- 
kiilen mit groBem Dipolmoment erhalten werden, wie zum Beispiel bei 
den Quecksilberhalogeniden, oder fiir solche mit sehr geringer Polari- 
sierbarkeit, wie z. B. Wasser. Diese Methode ist selbstverstandlich 
fiir unpolare Gase und Dimpfe nicht zu gebrauchen. 


Betrachten wir unsere Daten tiber die Léslichkeit des Argons 
in homologen Reihen der Alkohole und Ketone unter Beriicksichtigung 
der gegen die Kohiasionskrafte zu leistenden Arbeit (A,), so sieht 
man, daB die GréBe A, in diesen Reihen mit dem Molekulargewicht 
und folglich auch mit der Polarisierbarkeit steigt. Besonders interes- 
sant sind die Daten der Léslichkeit von verschiedenen Edelgasen in 
einem und demselben Lésungsmittel (Tabelle 8). Hier ist, trotz des 
starken Wachsens der Werte 42 r?o beim Ubergang von leichten Edel- 
gasen zu schwereren ein starkes Steigen der Léslichkeit in der Richtung 
von Helium zu Xenon festzustellen. Auf diese Frage kommen wir 
noch in der nachsten Mitteilung zuriick. 






































Es ist von Interesse, daB bei Anwendung der angeniherten 
Gleichung (1) von Lonpon zur Berechnung der Wechselwirkungs- 
energie des Argonatoms und des Wassermolekiils wir sofort die richtige 
GréBenanordnung erhalten. Bei Verwendung der Werte: 


1,847 keal?), Iy.9 = 304 keal®), «4,= 1,63-10-*4, a 9= 1,5-10-, 
R = 2,86-10-* (rpg = 1,02 A, r4,= 1,84 A) 


erhalten wir aus 


























47a 3 1 Lar: Layo + @ar + @H,0 
i 2 R® Inr+ LIn.o 


fiir die Energie der Anziehungskrifte 1,1 keal. Fiihrt man als Korrek- 





















') Bett, Journ. chem. Soc. (1931), 1371; (1932), 2905; Trans. Farad. 
Soc. 27 (1931), 797. 
*) Hertz u. Kioprers, Z. Physik-31 (1925), 463. 
*) Mackay, Phys. Rev. 24 (1924), 319. 
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tur fir die Energie der AbstoBungskrafte ~ 40°/, von der Anziehungs- 
energie ein, so erhalten wir 


Ag!" gore, = 0,65 kcal. 


Die entsprechende Berechnung fiir r,. = 1,57 A ergibt 


be, tine —_— 1,19 keal. 


SchheBlich ist wegen der Additivitét der Dispersionskrifte nicht 
nur dieWechselwirkung zwischen dem Argonatom und einem Wasser- 
molekiil, sondern auch mit allen in niichster Nahe befindlichen zu be- 
riicksichtigen. Nehmen wir die Anzahl dieser Molekiile (n) gleich 6, 
so erhalten wir (rs, = 1,84 A) 

A, = 3,9 keal, 
und fiir rs, = 1,57 A wird 
A, = 7,1 kcal. 





Setzen wir n = 8, so erhalten wir A, = 5,2 keal (r,, = 1,84 A) 
und entsprechend 9,4 keal (r,, =1,57 A). Diese Uberschlagsrech- 
nungen ergeben, wie wir sehen, die richtige GréBenordnung fiir die 
Wechselwirkungsenergie. Die Theorie von Lonpon erlaubt somit 
zum erstenmal, an die quantitative Berechnung der Ubergangsenergie 
der unpolaren Molekiile aus Vakuum in Fliissigkeiten heranzutreten. 

Es sind experimentelle Arbeiten iiber die Léslichkeit einer Reihe 
von Gasen in Angriff genommen worden, deren Ergebnisse ent- 
sprechende Berechnungen ermdglichen sollen. 


Moskau, Karpow-Institut fiir physikalische Chemie.  Labo- 
ratorvum fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1933. 
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Das System Cadmiumnitrat-Salpetersdure-Wasser 


Von A. Sreverts und W. Pretrzoup 
Mit 2 Figuren im Text 


Bei unseren Untersuchungen der biniren Systeme von Nitraten 
der Metalle der zweiten Gruppe des periodischen Systems und Wasser?) 
muBten die in nahezu allen Fallen kongruent schmelzenden Hydrate, 
die bei Zimmertemperatur aus gesittigten Lésungen auskristallisieren, 
entwissert werden, wenn die Gleichgewichte iiber das ganze Konzen- 
trationsgebiet hinweg bestimmt werden sollten. Die Entwisserung 
wurde damals unter vermindertem Druck bei erhéhter Temperatur 
vorgenommen. 

Zu wasserirmeren Hydraten oder zu den wasserfreien Salzen 
gelangt man bei diesen Substanzen jedoch auch dadurch, daB man 
die Ausgangsmaterialien mit hochkonzentrierter Salpetersiure be- 
handelt. 

Im Falle des Cadmiumnitrates wurden im terniren System mit 
Wasser und Salpetersaéure eine Anzahl Isothermen zwischen 0 und 50° 
festgelegt, die einen Uberblick iiber die Sattigungsverhaltnisse inner- 
halb dieses Temperaturbereiches vermitteln. Mit Hilfe des gegebenen 
Diagramms lassen sich leicht die Bedingungen finden, unter denen 
die einzelnen Hydrate und das wasserfreie Salz rein zu erhalten sind. 

Bisher ist von dem System Cd(NO,).-HNO,—H,O nur die 20°- 
Isotherme durch G. Matquvori?) aufgenommen worden. Seine Werte 
stehen im Saéttigungsbereich des Tetrahydrates mit unseren Messungen 
im Einklang. Bei héheren Saurekonzentrationen treten recht er- 
hebliche Abweichungen auf. Verschiedene Punkte der Isotherme sind 
offenbar nicht in der richtigen Weise auf den zugehérigen Boden- 
kérper bezogen worden. 

Das Cadmiumnitrat wurde durch Lésen von Cadmium ,,Kahl- 
baum“ in konzentrierter Salpeterséure in derselben Weise gewonnen, 
wie dies friiher bereits beschrieben worden ist.*) Auf die Entfernung 


1) A. Sreverts u. W. Perzoup, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 113; 
212 (1933), 49, 233 

*) G. MaLqvort, Gaz. chim. Ltel.68°(1928), 206; Atti R. Accad. Lincei 67, 146. 

*) A. Sreverts u. W. Perzoip, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 49. 
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der tberschiissigen Saéure aus dem Salz konnte verzichtet werden. 
' Ferner wurden 65°/,ige und 100°/,ige Salpetersiéure zur Herstellung 
' der Ansitze verwendet. 

Die Arbeitsweise war die gleiche wie bei der Untersuchung des 
Systems Sr(NO;).~HNO,—-H,O.') Es wurden durchweg Ansitze von 
20 g 6—8 Stunden geriihrt. 

Das Cadmium wurde aus schwefelsaurer Lésung elektrolytisch 
niedergeschlagen; der Gehalt an freier Salpetersiure wurde durch 

















en Titration mit n/10-Kalilauge (Methylrot als Indikator) ermittelt. Die 
rt) Bodenkérperbestimmung wurde nach der ScHREINEMAKER’schen 
ie, Restmethode vorgenommen. 
n, 
n- Die Messungen 
ig = 
ms _ 100g Lésung enthalten | 100g Rest enthalten 
ee Oe See ee Gale Bodenkérper 
Cd(NO,), |HNO,| H,O | Cd(NO,), HNO,| H,O 
4 Isotherme bei 0° 
4 1} 51,7 0,1 (482 {| — dd ar Cd(NO,),9 H,O 
2 50,3 1,85 | 47,85 55,4 ll 6 43,5 - 
3. 48,9 3,75 | 47,35 | 54,2 19 | 43,9 - 
4 48,7 4,3 | 47,0 54,85 2,35 | 42,8 - 
t 5 47,38 | 6,52/46,10| 61,5 2,8 | 35,7 Cd(NO,).-9H,0+Cd(NO,),°4H,O 
0 6 47,30 6,55 | 46,15 | 56,9 3,2 | 39,9 »» 
7 47,35 6,53 | 46,12 59,9 2,8 | 37,3 9» 
. 8 51,5 3,2 | 45,3 | 72,2 0,5 | 27,3 | Cd(NO,),°4H,O (metastabil) 
, 9 48,9 5,3 | 45,8 | 72,9 0,7 | 26,4 ts \ 
10 46,1 7,4 |46,5 | 59,7 4,1 | 36,2 Cd(NO,),-4H,0 
l ll 38,8 | 13,6 | 47,6 71,3 1,9 | 26,8 - 
12, 31,4 20,3 48,3 71,25 2,2 | 26,55 
13s 24,2 27,2 48,6 54,5 11,5 34,0 
14 13,2 40,5 (46,3 | 65,05 7,25 | 27,7 
| 15; 8,0 | 49,15 | 42,85) 67,8 6,3 25,8 
16 7,65 49,7 42,65 66,6 7,0 26,4 
17; 7,25 | 61,3 |4145| — on) | mm 
18 6,1 (54,5 39,4 67,1 6,65 26,25 
19 «8649 (59,5 35,6 67,9 6,1 26,0 
20 49 | 59,9 | 35,2 66,35 8,0 25,65 
21 44 | 62,9 | 32,7 66,0 8,3 | 25,7 
22 4,4 65,75 29,85 65,35 9,65 25,0 
23; 5,4 | 69,3 | 25,3 69,8 5,25 | 24,95 
24, 5,8 | 69,8 | 244 | 69,2 5,9 24,9 
25 7,2 | 69,9 | 22,9 | 63,15 13,5 23,35 - 
26, 8,75 | 69,6 | 21,65 | 67,05 | 12,15 | 20,80 Cd(NO,),-4H,0+Cd(NO,),-2H,0 
27; 83 | 70,35/ 21,35) 73,0 | 12,0 | 15,0 Cd(NO,),*2H,0 
28; 69 | 72,5 | 20,6 | 75,55 | 7,8 | 16,65 o 
29 6,1 74,8 (19,1 | 77,6 8,1 14,3 
30 5,75 | 75,4 | 18,85 75,8 9,95 | 14,25 
31 375 =| 77,55 | 17,7 46,3 39,65 14,05 


1) A, Sreverts u. W. Perzoip, Z. anorg. u. ally. Chem. 214 (1933), 27, 
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Isotherme bei 0° 

















77,55 | 15,8 | 6,65 | Cd(NO,), (metastabil) 
51,05 39,4 9,55 s e 
86,9 | 84 | 4,7 Cd(NO,). 
80,5 15,2 | 4,3 5 
72,6 | 20,2 | 7,2 ‘ 
49,0 (47,6 3,4 ce 
Isotherme bei 15° 
= Cd(NO;).°4H,O 
/- i | = a 
54,6 14,65 30,75 r 
66,3 9,0 24,7 | 
66,2 9,25 | 24,55 2 
66.4 9.35 | 24.95 s 
66,8 9,95 | 23,25 * 
74,9 7,45 | 17,65 Cd(NO,).°4H,0+Cd(NO,),°2H,0 
74,4 4,4 | 21,2 Mf 
77,3 7,9 | 14, Cd(NO,).*2H,O 
79,7 6,1 | 14,2 
77,5 8.2 143 ‘d 
78,5 6,8 | 14,7 : 
73,3 12,4 14,3 
74,3 11,3 | 14,4 a 
78,35 | 13,4 | 8,25 Cd(NO,),°2H,0+Cd(NO,), 
86,6 9,40 | 4,0 Cd(NOs). 
Isotherme bei 25° 
— |—-|{- | Cd(NO,),°4H,O 
4 | —_ — ss 
70,9 | 1,75 | 27,35 " 
69,5 3.3 | 27,2 | i 
69,6 4,5 25,9 | " 
62,1 10,9 27,0 | vn 
66,5 | 7,4 | 261 | 
70,15 6,1 | 23,75. 
69,15 5.9 | 24,95 
69,7 | 5,3 | 25,0 | . 
69,2 65 | 24,3 | ” 
68,5 7,0 | 24,5 | “ 
62.4 |14,5 | 23.1 | “i 
72,65 | 3,1 | 24,25 “s 
78,5 | 5,15 16,35 Cd(NO,).°4H,0+Cd(NO,),°2H,0 
78,6 | 4,45 17,95. . 
82,2 | 3,35 | 14,45 | Cd(NO,),°2H,0 
81,25 3,1 | 15.65 * 
76,8 | 8,25 14,95 a 
77,2 | 83 | 14,5 | - 
69,0 | 160 15,0 | - 
67,0 | 21,3. 11,7 | Cd(NO,),-2H,0O+Cd(NO,), 
84,1 6,4 9,5 | Gd(NOs), (metastabil) 
70,5 (|224 | 7,1 | vi 4 
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100 g Lésung enthalten| 100g Rest enthalten 














- g g g g g g Bodenkérper 
F 4 

Cd(NO;), HNO,;, H,O Cd(NO;), HNO,;| H,O 

Isotherme bei 25° 
) 25! 93 72,9 | 17,8 67,35 | 25,35 7,3 Cd(NO,), 

| 26 4,05 80,15 | 15,8 82,7 12,1] §,2 

, 27 0,95 86,2 | 12,85 73,05 22,05 4,9 

I8 0,08 92,0 | 7,92 82,6 11,7 5,7 


Isotherme bei 35° 


74,05 6,65 19,3 Cd(NO,),-4H,0+Cd(NO,),:2H,0 
73,7 5,7 20.6 


»H,0 ll 64,9 15.85 19,25 
12 ~©65,1 16,25 18,65 


] 48,65 15,7 35,65 | 68,45 4.40 27,15 Cd(NO,),°4H,O 
2 38,6 26,95 34,45) 70,6 4.25 25,15 _ 

3 30,5 |~—639,05 30,45 64,3 10,1 925.6 

$ 30,1 41.0 28,9 | 58,9 15,35 | 25,75 

5 33,25 40,65 26,10 | 64,55 11,15 24,3 

6 46,6 31,2 |22,2 | 67,15 9,75 | 23,1 

7 55,65 | 23,65 20,7 | 65,3 13,15 21,55 

8 61,3 18,8 19,9 | 70,25 7,95 21,8 

9 61,35 18,9 19,75 | 68,5 9,75 21,75 

lO )— 61,55 16,85 19,6 | 69,35 9,45 | 21,2 





13s: 64,4 16,45 19,15 75,9 7,55 16,55 Cd(NO,).°2H,O 
14 63,2 18,0 18,8 74,95 8.75 16,3 © 
I5 60,0 21,05 18,95 73,05 11,4 | 15,55 
16 52,55 28,9 18,55 70,3 14,2 15.5 
17 48,95 43.3 | 17,75 71,6 13,7 | 14,7 - 
Is 34,3 | 48,8 |169 | 65,0 22,3 | 12,7 Cd(NO,),°2H,0+Cd(NO,), 
19 34,28 48.8 16,92 66,05 22.3 | 11,65 ss 
2 
Isotherme bei 45° 
l 61,5 6,85 | 31,65 — — Cd(NO,),°4H,O 
2 57,1 12,1 30,8 —- -. 
3) 62,95 19,9 | 27,15 
4\ 58,3 17,9 | 23,8 
5| 66,3 12.3 | 21,4 a 
6; 79,3 3.2 |17,5 | 82,55 145 16,0 Cd(NO,),°2H,O 
7 63,15 22,0 14,85 68,3 18,6 13,1 Cd( NOs), 
Isotherme bei 50° 
l 69,7 0.15 30,15 _ Cd(NO,),°4H,O 
2 69,6 0,3 | 30,1 : 4 
3! 67,0 3,55 29,45 — 
4 66,05 4.15 29,8 72,8 1,45 25,75 
5 64,45 7,25 | 28,3 — — — 
6' 64,2 7,65 28,15 72,2 2.65 25,15 
7 64,25 10,3 25,45 — — — 
20 8 64,3 10,4 25,3 72,1 3.7 | 24,2 
9 70,4 7,6 | 22,0 — 
lO; 74,5 5,2 | 20,3 
ll 78,3 2,7 | 19,0 — 
12; 82,2 0,1 | 17,7 — 
13; 82,1 0,1 17,8 — - 
F il4| 82,3 0,1 17,6 ~- Cd(NO,),°2H,O 
; 15) 825 Ol | 17,4 — = 
16 = 80,.7 3,55 15,75 85,75 145 12.8 
17 79,75 5,55 14,7 83,0 3,1 13,9 
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_ 100 g Lésung enthalten 100 g Rest enthalten | 
- g | Bodenk6rper 
: 


Bide g | els 
Cd(NQ;), HNO, H,O ~Cd(NO;). HNO; | H,O 


— ' 


, 








Isotherme bei 50° 








18 77,9 7,95 14,15! 85,6 | 5,05) 9,35 Cd(NO,). 
19 75,25 10,7 14,05 76,0 9,95 | 14,05 | a 
20 64,7 (204 14,9 73,4 15,1 | 11,5 | i. 
21 51,4 =| 32,85 15,75, 75,45 16,5 | 8,05 | = 
22. 45,05 | 39,1 15,85| 87,5 6,55 | 5,95 | = 
23| 31,0 52,65 16,35 | 54,0 34,5 | 11,5 | " 
24. «(16,3 67,6 = 16,1 48,25 41,5 | 10,25 | a 
25, 5,45 | 79,9 | 14,65|) 50,3 | 41,85) 7,85 s 
26 = 33,65 «| 81,9 | 14,45/| 31,3 | 58,75} 9,95 3 
27 03 |91,1 | 86 | 38,7 | 55,85; 5,45 i 


In Fig. 1 sind die Isothermen in Dreieckskoordinaten gezeichnet, 
wobei die Zusammensetzungen der Lésungen und der Bodenkorper 
in Gewichtsprozenten eingetragen sind. Fig. 2 bringt eine anschaulich 
































Fig. 1 


riumliche Darstellung der Sittigungsverhiltnisse. Die Zusammen- 
setzungen der Lésungen sind hier in den von E. JAnrecK®*) eingefiihrten 
(x-N)-Koordinaten gezeichnet. Auf der dritten Koordinate ist die 
Temperatur aufgetragen. 

Die Messungen ergeben: 

1. Innerhalb des untersuchten Temperaturintervalls von 0—50° 
sind folgende Dreiphasengebiete zu unterscheiden (vgl. die Bezifferung 


in den Figuren): 


!) E. Janecxe, Gesattigte Satzlésungen vom Standpunkt der Phasenlehre, 
Halle 1908, S. 60. 
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A. Sieverts u. W. Petzold. Cadmiumnitrat—Salpetersaure—-Wasser  4()] 


[. Cd(NO,),°9H,O — Losung — Dampf 
IT. Cd(NO,),°4 HO Losung Dampt 
III. Cd(NO,),-2 H,O — Losung — Dampt 
LV. Cd(NO,), — Lésung —- Dampf. 
2. Unterhalb von 0° sind noch weitere 4 Dreiphasenfelder an- 


7zunehmen: 












CWO ~ 


CO (Wy )p 240 








Fig. 2. x N nach JANECKE 


I. Kis — Lésung — Dampf 
Il. HNO,-3H,O — Losung — Dampf 
Ill. HNO, HO Losung Dampt 
IV. HNO, Losung Dampt?) 
3. Die Vierphasenlinien schneiden sich zwischen 0 und 90° nicht, 
Simtliche ternéiren eutektischen Punkte und Umwandlungspunkte 
hegen unterhalb 0°, 


') Uber das Randsystem HNO,-H,O vgl. F. W. Kister u. R. Kremany, 
Z. anorg. Chem. 41 (1904), 1. 
4; 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 214 ~ 
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$. Die Vierphasenliniee Cadmiumnitrat—Tetrahydrat I)i- 
hvdrat Losung Dampf ist eine eutektische Lime. Die beiden 
Vierphasenlinien Enneahvdrat Tetrahydrat Losung Dampf 
und Dihvdrat Anhydrid —- Losung Dampf sind Umwandlungs 


(peritektische) Limien. Die Pfeile in Fig. 1 geben die Richtungen 
des Kristallisationsverlaufes bei Abkihlung gesiattigter Loésungen 
innerhalb der Dreiphasenfelder und auf den Vierphasenlimien an. 

5, Im Siattigungsfeld des Tetrahydrats gibt es mnerhalb  be- 
stimmter Konzentrationsintervalle auf jeder Isotherme fur eine ge- 
vebene Siurekonzentration zwei an Nitrat gesattigte Lo6sungen ver- 
schiedener Zusammensetzungen., Ebenso gibt es auf jeder [sotherme 
fur eine gegebene Nitratkonzentration zwei gesittigte Lésungen ver- 
schiedenen Sauregehaltes. 

6. Innerhalb des Dihydratfeldes und des Anhydridfeldes nimmt 
die Loéslichkeit des Cadmiumnitrats isotherm mit steigender Siaure- 
konzentration ab. 

7. In reiner 100°iger Salpetersiure ist das Cadmiumnitrat prak- 
tisch unloshch. 

S. Metastabile Gleichgewichte sind mit simtlchen Bodenkorpern 
zu erhalten, 

9 Die bei der Untersuchung des binairen Systems Cd(NOs,).- 
HO aufgefundenen Hydrate werden durch die Untersuchung des 
terniren Systems bestatigt. 

10. Saure Nitrate des Cadmiums existieren, wie vorauszusehen 


war, nicht. 


Jena, Chemisches Institut der Universitat, den 15. August 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17, August 1933. 
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Die photographische Entwicklung von Gleitlinien 
auf deformierten Silberchloridkristallen 


Von G. TamMaNnN und G. BANDEL. 
Mit 4 Figuren im Text 

Kin entwickelbares Bild kann man auf der photographischen 
Platte meht nur durch Einwirkung von Licht, sondern auch durch 
mechanische Beanspruchung hervorrufen. Es geniigt, auf ihr mit 
einem stumpfen Glasstab zu schreiben und dann zur Sichtbar- 
machung der Sehrift die Platte in das Entwicklerbad zu bringen. 
Auch der bekannte ,,Druckschleier’ hat seinen Grund in einer mecha- 
nischen Beanspruchung der Silberbromidkorner in der lichtempfind- 
lichen Schicht. 

siegt man eine Gublamelle von Silberchlorid, so versehieben 
sich Teile der Kristallite gegeneimander. Auf der planen Oberfliache 
eines Kristalliten der GuBlamelle bilden sich daher Treppen, dic 
Gleitlmien. Diese werden beim Entwickeln stirker geschwiirzt als 
der ubrige Teil der Oberflache. 

Bei der Entwicklung hat man darauf zu achten, dai der Ent- 
wickler nicht zu stark auf das Silberchloridplattchen eimwirkt. Aut 
die Entwicklerldsung (etwa 1:7 verdunntes Agfa Metol-Hydro- 
chinon) legt man vorsichtig das Silberchloridplittchen, so dab es 
auf ihr schwimmt. Diese einseitige Entwicklung ist nétig, um eine 
bequeme mikroskopische Beobachtung bei durchscheinendem Lich! 
zu erméglichen. Nach 1,5 Min. nimmt man das Plittchen aus dem 
Entwicklerbad und spult es 20 Min. in fliebendem Wasser. 

Fig. 1 gibt bei 200 facher VergréBerung die Photographie einer 
nicht verbogenen Gublamelle von Silberbromid nach dem angegebenen 
Entwicklungsverfahren wieder. Bei dem Reduktionsvorgang der 
Entwicklung entstehen an einzelnen Stellen der Oberfliche Schwin 
zungsflecke aus Silber, die bei Silberbromid nach 1,5 Min. etwa 
15 groB werden kénnen (bei Silberchlorid 0,5—2 4). Die Hiufig- 
keit der Schwirzungsflecke auf den einzelnen Kristalliten ist sehr 
verschieden. Auf den stirker geschwirzten Kristalliten haben die 
Schwirzungsflecke kleinere Durchmesser als auf den weniger ge- 
schwarzten. Die Form der Schwarzungsflecke kann abgerundet 


26* 
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oder sechseckig sein. Sechsecke aus Silber sind auch beobachtet 
worden bei der physikalischen Entwicklung von kolloidalem Silber 
in Gelatineschichten von A. Argens und J. EoGerr.?) 

Fig. 2 gibt die Photographie emer verbogenen und dann ent- 
wickelten GuBlamelle aus Silberchlorid wieder. Auch hier sind die 
einzelnen Kristallite sehr verschieden stark geschwirzt. Auf den 
nicht zu stark geschwirzten erkennt man bis zu drei schwarze, 
schwach gekriimmte lLinienscharen. Deutlicher sind diese ge- 
schwiirzten Linienscharen, die den Gleitlinien entsprechen, auf Fig. 3 
zu erkennen, welche einer 200 fachen VergréBerung des unteren 
Kristallits der Fig. 2 entspricht. Es entstehen also an den _ Gleit- 
linien der verbogenen GuBlamellen Schwarzungen. In einzelnen 
Killen, bei nicht zu starker Entwicklung, ist zu erkennen, dab 
die sehwarzen Linien aus aufeinanderfolgenden Schwarzungsflecken 
bestehen. Die Breite der geschwirzten Streifen an den Gleitlinien 
betrigt 0,5—2y. Sie ist also gleich dem Durchmesser der Schwiir- 
zungsflecke auf den nicht verbogenen GuBlamellen. 

Man k6énnte der Ansicht sein, dab die Entwicklerflissigkeit 


kapillar zwischen die beiden Gleitebenen eindringt und daher in den 


Spalten die Entwicklungsflissigkeit linger und starker eimwirkt als 
auf die noch plane Oberfliche der Kristallite. Bei mikroskopischer 
Beobachtung des 1,5 Min. wahrenden Kntwicklungsvorganges konnte 
aber festgestellt werden, dais die Schwarzung sofort und nicht erst 
beim Wissern eintritt. Auch nach dem Abatzen der Oberfliche mit 
einer Loésung von Fixiersalz entstehen beim Entwickeln wieder 
schwarze Punktstreifen an den Gleitlinien. Durch dieses Abatzen 
werden auf der Oberfliche die Kanten und Treppen der Gleitlinien 
abgetragen, und doch entstehen beim Entwickeln die Schwarzungen 
wieder an den nunmehr unsichtbar gewordenen Gleitlinien. 

Man konnte der Memung sein, dab die Schwarzungen an den 
Gleithmen dadureh hervorgerufen werden, dai die Silberchlorid- 
molekiile an den Gleitebenen reaktionsfihiger werden. Das scheint 
aber nicht der Fall zu sein. Denn erstens entstehen die Schwar- 
zungen an den Gleitlinien auch auf Silberchloridplattchen, die nach 
dem Verbiegen 2 Stunden lang auf 250—350° erhitzt worden waren, 
wihrend die Erholung der Dichte, der Harte und des elektrischen 
Widerstandes von der Kaltbearbeitung sich schon bei 125—200° 


voliziehen.*) Zweitens wire, wenn es sich um eime Erhdéhung der 


1) A. Arens u. J. Eacert, Z.-Klektrochem. 35 (1929), 728. 
*) G. TaMMANN, Naturwiss. 20 (1932), 958. 
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Reaktionsfihigkeit der Sulberchlondmolekule dureh den (leitvorganyg 


handelte, zu erwarten, dali die Schwiirzung mit 


bearbeitungsgrade zunelhmen sollte. 
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Dendritenformive Anordnung 


der Schwarzunyven auf eine! 


Av@|-GubBlametle 


Denn ber einem Walzgrade von 70°, ist die Schwirzung eines Silber- 
chloridplattchens nur unerheblich stirker als die eimer nur schwach 
verbogenen Gublamelle. 

Wahrscheinlicher erscheint folgende Deutung der kntstehung det 


Schwirzung. Das geschmolzene Silberchlorid enthalt unbekannt: 
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Jelrmengungen, welche den Entwicklungsvorgang, die Entstehung de: 
Schwirzung, beschleunigen. Das geht aus folgender Beobachtung 
hervor. In den GuBlamellen findet man des 6fteren einzelne Kri- 
stallite, in denen eine dendritische Struktur deutlich hervortritt. Di 
zuerst ausgeschiedenen Dendritendste werden durch den Entwickle: 
nicht geschwirzt, wihrend die zwischen die Dendriteniste gedriingten 
Beimengungen Schwirzungen erzeugen (Fig. 4). 

Es ist bekannt, daB Ausscheidungen aus einem iibersittigten 
Mischkristall bevorzugt an den Gleitebenen stattfinden.?) 

Wenn die Ausscheidung der Beimengungen, an denen die Gub- 
lamelle aus Silberchlorid iibersittigt ist, schon bei 20° an den Gleit- 
ebenen bevorzugt eintritt und die ausgeschiedenen Beimengungen 
den Entwicklungsvorgang beschleunigen, so wire die Schwarzung an 
den Gleitlinien verstiandlich. 

Die Annahme, daB die Ausscheidungen, welche die Schwarzung 
beschleunigen, aus Silber bestehen, das im fliissigen Silberchlorid ge- 
lost war, scheint hier nicht zuzutreffen, Denn leitet man durch das 
fliissige Silberchlorid &% Stunden lang eimen trockenen Chlorstrom, 
der uberschiussiges Silber vollkommen entfernen sollte), so entstehen 
in den GuBlamellen aus einer solechen Schmelze nach dem Verbiegen 
wiederum Schwiirzungen an den Gleitlinien. Die Sechwirzung nicht 
deformierter GuBlamellen aus mit Chlor behandelten Schmelzen hat 
ebenfalls nicht abgenommen, selbst die dendritenférmige Anordnung 
der Schwirzung wie in Fig. 4 tritt wieder auf. Es sind also andere 
Beimengungen und nicht Silber, welche nach der Ausscheidung auf 
den Gleitebenen die Schwirzung verursachen. 

xeim.) ~Silberbromid, das im Verhaltnis zum Silberchlorid sehr 
spréde ist, war die Schwirzung auf den Gleitlnien nicht so regel- 
miBig ausgebildet, Zusammenhingende Schwirzungsstreifen treten 
auf den Gleitlinien selten auf, wohl aber eine geradlinige Anordnung 


von Sehwirzungsflecken auf ihnen. 


1) W. Koster, Arch. Eisenhiittenw. 3 (1928), 553 u. 649. 
*) R. Lorenz u. W. Errer, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 57. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1933. 
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Die isotherme Kristallisation oder Umwandlung gegebener 
Massen in Abhangigkeit von der Zeit 


Von G. TAMMANN 
Mit 6 Figuren im Text 


Der Elementarvorgang bei der Kristallisation oder bei poly- 
morphen Umwandlungen ist die Bildung von Kristallisations- oder 
Umwandlungszentren, von denen aus die Kristallisation oder Um- 
wandlung sich in der Masse ausbreitet. Diese Geschwindigkeiten 
wachsen mit der Unterkiihlung zuerst an. Bei der isothermen Kkri- 
stallisation oder Umwandlung sind zwei Fille zu unterscheiden. 

1. Die Zentren bilden sich nur an der Oberflache de 
Schmelze, wie beim GieBen von Metallen in Formen, deren Tempe- 
ratur unter der des Schmelzpunktes der kri- 
stallisierenden Masse liegt. Wenn diese Tem- — gg 
peraturdifferenz hinreichend grof ist, so bil- 
den sich die Zentren nur an der Formwand, wh 
und von ihnen aus wachsen Kristallfaiden in 


die Sechmelze. Da ihre Enden sich mit sta- 





tiondirer Geschwindigkeit in die Schmelze be- 0 





wegen, so wichst die kristallisierte Menge 
zuerst proportional der Zeit, darauf verringert 
sich die Flaiche durch die Enden der Kristallfiden, und da die Ge- 
schwindigkeit bei ihrer Verschiebung in die Schmeize noch stationir 
ist, so nimmt die Menge des in der Zeiteinheit WKristallisierenden ab. 
Diese Abnahme wiichst mit der Zeit an. Es wird also eine Kurve von 
der Form der Fig. 1 die Abhingigkeit der kristallisierten Menge von 
der Zeit wiedergegeben, wenn die Enden der Kristallfaiden sich in 
der Mitte des GuBstiickes treffen, die Transkristallisation also durch 
das ganze Stiick geht. 

Auch bei polymorphen Umwandlungen kann ein ihniicher \Ver- 
lauf beobachtet werden. Die Bedingung ist dieselbe wie fur die 
Kristallisation, und diese Bedingung ist erfillt, wenn man die Um- 


wandlung von monoklinem in rhombischen Schwefel unter emer 
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Mischung von CS, und Terpentinol vor sich gehen laBt. Dann bilden 
sich an der Oberfliche des monoklinen Stiickes zahlreiche Um- 
wandlungszentren'), von denen aus die Umwandlungsgrenze sich mit 
stationirer Geschwindigkeit in das Stick vorschiebt. Die Anfangs- 
veschwindigkeit der Umwandlung wird um so gréBer sein, je kleiner 
die Stucke sind, und ihre Verzégerung wird mit abnehmender Stiick- 
erobe wachsen. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei der Umwandlung von weiBbem 
in graues Zinn. Die Umwandlungszentren bilden sich fast ausschlieB- 
lich an der Oberfliche des weiben Zinns unter einer Pinksalzlésung, 
daher ist die Volumenverklemerung, welche diese Umwandlung be- 
sleitet, anfinglich proportional der Zeit.?) 

2. Ganz anders wird der Verlauf der Umwandlung sein, wenn 
sich in der betreffenden Masse regellos verteilte Zentren bilden. 

Von diesen aus soll die Umwandlung mit 
4  stationirer Geschwindigkeit vor sich gehen. 
kis wird also die in der Zeiteinheit umgewan- 

a delte Menge zuerst gering sein, dann aber 
stark anwachsen, da die QOberfliche der 
J a  wachsenden umgewandelten Mengen stark 








0 Zor anwiichst. In einem weiteren Stadium des 

Fie. 2 Umwandlungsvorganges beginnen die um- 
gewandelten Teile sich zu beriihren, was zu 
einer starken Verringerung der Umwandlungsgeschwindigkeit fihrt. 
Die umgewandelte Menge in Abhiaingigkeit von der Zeit wird also 
durch eine S-f6rmig gebogene Kurve wiedergegeben (Fig. 2). Die 
Differentialkurve cmd der Kurveawh gibt die Abhangigkeit der 
LU mwandlungsgeschwindigkeit von der Zeit wieder. [hr Maximum m 
liegt bei emer Zeit, bei der sich der Wendepunkt w auf der 
Kurve awh befindet. 

W. FrRAENKEL hat zuerst diese Form der Mengen-Zeitisothermen 
abgeleitet und mit Beispielen belegt.?) 

3. Die Ableitung des anfanglichen Umwandlungsver- 
laufes. In dem Volumen J, eines Stoffes entstehen bei der 
Unterkihlung 1¢ in einer Sekunde’ spontan  n-Umwandlungs- 
zentren, welche sich zu Kugeln vergréBern mit eimer linearen Ge- 


\) W. FrRAENKEL u. W. Gorz, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 45, 
2) E. Conen u. C. van Erik, Z. phys. Chem. 30 (1899), 616, 
') W. Fraenket u. W. Gorz, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 45. 
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Welches Volumen 


schwindigkeit von r-Millimetern in der Sekunde. 


|} ist dann nach 2-Sekunden umgewandelt ? 

Die Umwandlungswiirme sei zu vernachlissigen, danut der Vor- 
Solange das Volumen des Um- 
l., entstehen im 


a 
vou Zentren. 


sang sich isotherm vollziehen kann. 
sewandelten klein ist gegen das Gesamtvolumen 
aufeinanderfolgenden Sekunden dieselben Zahlen n 
Nach einer Sekunde hat ein Zentrum das Volumen 43 r° a, da aber 
wihrend der Sekunde nur die zuerst entstehenden dieses Volumen 
erreichen, die zuletzt entstehenden das Volumen Null haben, so ist 
statt r r/2 zu setzen. In emer Sekunde kristallisiert also um em 
Zentrum im Mittel 7/6 r3. Ferner hat man zu unterscheiden dice 
Volumen der in der ersten Sekunde entstandenen Zentren zu ver- 
schiedenen Zeiten von denen der in der zweiten, dritten usw. 
Sekunde entstandenen. Dementsprechend ergibt sich fur verschiedene 
Zeiten folgende Aufstellung der in der ersten, zweiten usw. Sekunde 


entstandenen Kernvolumen. 





Volumen der in der Volumen der in der Volumen der in det 
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Die Volumensumme der nach z-Sekunden vorhandenen Werne 


ist gleich dem kristallisierten Volumen | 


t) 
Die Summe der Klammer ist gleich 


z*(z + | 
4 


.9 
- 


Das unter den angegebenen Bedingungen umgewandelte Volumen 


wachst also proportional der vierten Potenz der Sekundenzahlen an. 


Mit abnehmendem Volumen des noch nicht umgewandelten 


Stoffes sinkt die Zahl n der in aufeinanderfolgenden Sekunden ent- 
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stehenden Zentren, wodurch der Zuwachs des umgewandelter 
Volumens zuerst wenig, dann stairker verringert wird. 

Die grobe Verringerung dieses Zuwachses tritt aber erst ein. 
wenn ein Teil der Kugeln sich zu beriihren beginnt. 

Die Umwandlung beginnt mit einem beschleunigten Anstieg des 
umgewandelten Volumens J’, mit der Zeit, diesem Anstieg folgt ein 
mit wachsender Zeit stark verminderter. Die Kurve J’, =f (z) hat 
also einen Wendepunkt, der ungefiihr bei der Zeit der ersten Kugel- 
beruhrungen liegt. 

4, Beispiele fir den Verlauf der Umwandlung, wenn in 
dem sich umwandelnden Stoff Umwandlungszentren bei tieferer 
Temperatur erzeugt werden, und dann bei erhéhter Temperatur die 
Lmwandlung verfolgt wird. 

Krzeugt man in monoklinem Schwefel zuerst dureh Abkiihlen 
auf 20° wihrend 20 Minuten Umwandlungszentren, da zwischen 
9 und 20° nur sehr wenige entstehen, bringt dann das Dilatometer. 
das Luft enthalt, auf 32°, und mibt die Volumenverkleinerung bei 
der Umwandlung des monoklinen in den rhombischen Schwefel, so 
ergeben sich fir die umgewandelte Menge in Abhiaingigkeit von der 
Zeit S-formige Kurven, deren Wendepunkte bei etwa 0,5 der um- 
vewandelten Menge und 1,25 Stunden liegen. Diese Kurven = sind 
nicht streng reproduzierbar, weil die Zahl der bei — 20° entstehenden 
Zentren schwankt. 

Auch die umgekehrte Umwandlung zeigte den beschriebenen 
Verlauf, wenn man rhombische Kristalle im Luftdilatometer auf 105° 
erhitzte. Dann bildeten sich zuerst in den Kristallen eime geringe 
Zahl von Umwandlungszentren, die mit der Zeit wuchs. Die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit stieg mit der Zeit schnell an, ging durch 
ein Maximum und fiel nach Umwandlung etwa der halben Menge 
nach etwa emer Stunde ab.?) 

Auch die Umwandlung der unter 32° bestandigen Form des 
NH,NO, in die tiber 32° bestandige vollzieht sich isotherm bei 34° 
auf einer S-formigen Kurve, welche die umgewandelten Mengen in 
Abhingigkeit von der Zeit wiedergibt. Bringt man die unter 32° 
bestindige Form im Dilatometer auf 34°, so entstehen im gekérnten 
Salz Zentren, von denen aus die Umwandlung vor sich geht. Auch 
die umgekehrte Umwandlung vollzieht sich bei 28° auf eimer 
S-formigen Kurve. Auf beiden Kurven hegt der Wendepunkt bei 


= 
“_ 


1) W. FRAENKEL u. W. Gorz, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 57. 
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twa der halben umgewandelten Menge, und seine Zeiten betragen 
50—60 Minuten.?) 

Die Kristallart Al,Zn, zerfiallt bei 256° unter Volumenverkleine- 
ung in einen Zn-reichen Mischkristall (0,5°/, Al) und eimen Al-reichen 
839, Al). Durch Absehrecken kleiner Sticke in Eiswasser l&aBt sich 


dieser Zerfall unterdriicken. Bei 20° wird die Umwandlung wieder 


merklich. Dureh Laingenmessungen mit dem Interferometer konnte 
die umgewandelte Menge in Abhingigkeit von der Zeit bestimmt 
werden. Auch sie andert sich auf emer S-f6rmigen Kurve.?) 

5. Die Kntstehung von Perlit in Ni- oder Mn-haltigem 
Austenit. E. C. Barn) fiigte zu emem Stahl, der 055°, C enthielt, 
wechselnde Mengen von Ni und Mn und bestimmte mikroskopiseh die 
Menge des in Perlit zerfallenen Austenits in Abhangigkeit von der 


Zeit. nachdem die Stahle 








~~ 
von 1100° auf die Ver- § 
~ 
suchstemperatur von 380 
315° abgeschreckt wor- : 
den waren. In Fig. 3 yy 
. ~ 
sind die zerfallenen Pro- iS 
zente Austenit in Ab- ~ | 
hingigkeit von der 7 5 10 2 20 60 
Zeit in logarithmischem mm Buin 
“ 5° Fig. 3. EinfluB des Nickels 
MaBstab fur verschie- auf den Austenitzerfall bei 315° 


dene Ni- Gehalte der 
Stihle angegeben. Die Kurven haben alle emen Wendepunkt be 
50°), zerfallenem Austenit, aber bei verschiedenen Zeiten Z,. Wenn 
fiir einen beliebigen, aber ein und denselben Umsatz von Austenit 
fiir verschiedene Ni-Gehalte die Zeiten Z,, Z., Z, sich verhalten wie 
die Wendepunktzeiten Z,,., Zuo, Zug, Wenn also 
Bit Zeit Ze = Lat Beni Lee 

gilt, dann miissen nach Division der Zeiten Z,, Z., Z, durch die 
der Wendepunkte die umgesetzten Austenitmengen in Abhangigket 
von dem Quotienten Z’/Z,, fiir verschiedene Ni-Gehalte auf derselben 
Kurve liegen. In Fig. 4 ist diese Transformation ausgefuhrt, und 
die zerfallenen Austenitmengen sind in Abhingigkeit von dem Ver- 
haltnis Z/Z,. dargestellt. Man sieht, daB fiir verschiedene Ni-Gehalte 
die zerfallenen Austenitmengen auf ein und derselben Kurve liegen. 

') A. Sreverts, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 60. 

2) W. FRAENKEL u. E. Wacusmutn, Z. Metallkunde 22 (1930), 162, 

3) E.C. Bary, Arch. Eisenhiittenw. 7 (1933), 41. 








112 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 214. 1933 


Diese Beziehung deutet darauf hin, dab der Austenitzerfall 1) 
Stihlen mit verschiedenem Ni-Gehalt in dhnlicher Weise vor. sic), 
veht, so dab zu den Zeiten der Wendepunkte der geometrische Zu 
stand in verschiedenen Ni-haltigen Staihlen derselbe ist, d. h. be 
den Zeiten der Wendepunkte befinden sich in den Stahlen regellos 

verteilte Perlitprovinzen In cleiche) 
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ae 0.93 % Ni : + Stahl bestimmten Ni-Gehaltes fin- 
8 193% Ni : O , age apa + oma | 
© 313 % Ni: * det sich in emem Stahl anderen 
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£ In emem C-Stahl, der kein 
Fig. 4 Ni enthalt, ist die Perlitbildung 


Transformierte Kurven der Fig. 3) nach 20 Sekunden iiber die Hialfte 
vorgeschritten. Hierbei entwickelt 

sich Wiarme, so dab dieser Vorgang nicht gut isotherm geleitet werden 
kann. Aus diesem Grunde fallt auch die transformierte Kurve fiir 
O°) Ni nicht mit denen der Ni-haltigen Stiaihle, bei denen die Um- 


wandlung sehr viel langsamer vor sich geht, zusammen, sondern bei 
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Fiv. 5. EinfluB des Mangans auf den Austenitzerfall bei 315° 


Klemen Zeiten sind die im Stahl mit 0°), Ni umgesetzten Mengen zu 
ero und ber groben zu klein. 

So wie der Ni-Gehalt die Zahl der Umwandlungszentren und die 
lineare Geschwindigkeit der Umwandlung verringert, so wirken auch 
Mn-Zusitze zu dem 0,559 C-Stahl. In Fig. 5 sind die bei 315° zer- 
fallenen Austenitmengen fiir verschiedene Mn-Gehalte in Abhangig- 
keit von der Zeit wiedergegeben. Dividiert man die Zeitordinaten 
der Kurven fir 2,2 und 3,8%,-Mn durch die Wendepunktszeiten der 


betreffenden Kurven, so fallen die entsprechenden umgesetzten 
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I hy : fengen in Abhangigkeit von dem Quotienten ZZ, zusammen, Wie 
aki is Fig. 6 zu ersehen. 

Zu. | Bei kleinen Mn-Gehalten treten aber dhnliche Abweichungen 
“st ach Transformation der Kurven auf wie beim Ni-freren C-Stahl, 
ellos ie ebenfalls aut elne merkliche 4 
shor i emperatursteigerung infolge der g f % =o 
_— mwandlung zuriickzufiihren sind. Q¥ 
nem fe Fur die Lert der Wendepunkte . 
fin. n Abhangigkert vor Ni-Gehalt X%o S40 
oon alt die Gleichung: Z B+ eats S 
‘ing und vom Mn-Gehalt die Gleichung: 

: 7, —15-e%. Mit Hilfe dieser 9 

Gleichungen kann fiir vorgelegte Fig. 6. Transformierte Kurven 
eln Ni- oder Mn-Gehalte die Zeit der der Wie. 5 
a Wendepunkte  berechnet werden. 
tte Wenn fiir einen bestimmten 2-Wert die zerfallenen Austenitmengen 
= In Abhangigkeit von der Zeit bekannt sind, so kénnen sie fur andere 
en r-Werte durch Multiplikation der Zeitordinaten mit Z7/Z,, abgeleitet 
ur a 

werden. 

m- | 
e] 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. August 1933. 
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Der EinfluB der Abkiihlungsgeschwindigkeit 
auf die Struktur der Eutektika 


Von G. TAMMANN und G. Moritz 
Mit 6 Figuren im Text 

Ber sehr geringen Abkihlungsgeschwindigkeiten, also bei ge- 
ringen Werten der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit, wird die 
Struktur emes Eutektikums koérnig, bei gréBeren Abkiihlungs- 
veschwindigkeiten dagegen faserig. 

Dieser Unterschied entspricht dem der Struktur chemisch 
homogener Stoffe. Ber klemen Unterkiihlungen, im Gebiet 4 
KG | | der Fig. 1, kristallisieren gedrungene, flaichen- 
reiche Kristalle, bei gréBeren Unterkiihlungen 
im Gebiet B wachsen in die unterkiihlte 
Schmelze Kristallfiden. Die Enden dieser 





Kiden legen in emer Ebene senkrecht zur 





| 
| 
! 


| A C Rohrachse, und die Geschwindigkeit der Be- 
|.  wegung dieser Front in die Schmelze = in 
Unterkullung 


Abhingigkeit von der Zeit und der Unter- 
Fig. | 
: kihlung kann gemessen werden. Die <Ab- 
hingigkeit der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit (K.G.)) von 
der Unterktihlung gibt die Kurve der Fig. 1 wieder. 

Der Unterschied in der Ausbildung der bei verschiedenen Unter- 
kuhlungen und = verschiedenen Geschwindigkeiten sich bildenden 
Kristalle ist darauf zurickzufiihren, daB die K.G. fiir jede Kristall- 
ebene einen anderen Wert hat, also ein Vektor ist. Bei kleinen Unter- 
kihlungen sind die Werte dieser Vektoren wenig unterschieden, 
daher entstehen gedrungene Kristalle, bei gréBeren Unterkiihlungen 
wiichst aber der K.G.-Vektor der Endebene der Kristallfaiden gegen 
die der anderen modglichen Ebenen sehr stark an, was die Bildung 
der Fiden zur Folge hat. 

Kine ganz ahnliche Kurve gibt auch die Abhangigkeit der K. G. 
einer eutektischen Schmelze von der Unterkiihlung wieder.!) Auch 


') G. Tam™ann u. A, A. Botscuwar, Z, anorg, u, allg, Chem. 157 (1926), 27. 

















} Tammann u. G, Moritz. EinfluB der Abkiihlungsyeschwindigkeit usw. 415 


jer bilden sich im Gebiet A, bei kleiner Unterkuhlung, eimzeln 
robere Kristalle der Bestandteile der Schmelze, lie sich Wie beim 
Pb-Sb-Eutektikum durch die Differenz ihrer Dichte vonemander 
rennen.*) Die weniger dichten Sb-Kkristalle steigen in die oberen 
eile der Schmelze, die dichteren Pb-Kristalle sinken in die unteren 
eile. 

Im Gebiet B, bei gréBeren Unterkihlungen, schieben aber auch 
in die eutektischen Sechmelzen die Kristallfaden ihrer Bestandteile. 
\uch hier legen die Fadenenden beider oder dreier Wristallarten in 
einer Front, auch wenn ihre K.G.-Werte in den Schmelzen der 
reinen Komponenten sehr verschieden sind. 

Die Abhingigkeit der K.G. von der Unterkuhlung wird sowolil 
fur die Schmelzen chemisch homogener Stoffe als auch fur eutek- 
tische Schmelzen durch den Abflu®B der WKristallisationswiirme  be- 
stimmt. Bei klemen Unterkiihlungen flieBt die Kristallisationswirme 
langsam ab, weil das Temperaturgefille klein ist, bei groberen 
schneller, weil das Temperaturgefille stark anwachst. 

Zur Bedingung des Abflusses der Kristallisationswarme komunt 
bei der Kristallisation eutektischer Schmelzen noch die ‘Trennunyg 
der Bestandteile hinzu. Die Bedingung bestimmt die Dicke der 
Kristallfiden beider Bestandteile und ihre gegenseitige Lagerung. 
Die Trennung der Bestandteile der eutektischen Schmelze kann nur 
durch ihre Diffusion an die Enden der Kristallfaiden erfolgen. Diese 
Behauptung geniigt zum Verstandnis der vier folgenden ‘Tatsachen. 

1. Die Enden der Kristallfiiden der verschiedenen Bestandteile 
einer biniren, ternaren oder polyniren eutektischen Schmelze legen 
In einer Front. 

2. Mit wachsender K.G. werden die Faden der Eutektika dunner 
und kénnen unter die Grenze mikroskopischer Wahrnehmung sinken., 

3. In einem binéiren Eutektikum sind in einem Schnitt senkrecht 
zu den Fadenachsen die Fadenquerschnitte nicht statistisch regellos 
verteilt, sondern die eine Fadenart umgibt die andere, 

4. Die K.G. eimes Eutektikums ist erheblich klemer als die 
kleinste K.G. seiner Bestandteile im unvermisechten Zustand. 

Es folgt die Ableitung dieser Satze aus den Diffusionsbedingungen 
wahrend der Kristallisation. 

1. Durch Diffusion der 4A-Molekiile aus der Schmelze an die 
Enden der A-Fiiden wird die Schmelze B-reicher, es mub also das 


') G. Tammany u. A. A. Botscuwar, Z. anorg. u, allg. Chem, 178 (1929), 325. 
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Inde eines benachbarten B-Fadens ebenfalls wachsen. Durch dix 
Vorsehrift, daB bei der Kristallisation eimer eutektischen Schmelz 
die Trennung der Bestandteile vor sich gehen mub, werden die Faden 
enden in emer Front gehalten. Wenn die Zusammensetzung de) 
Schmelze von der eutektischen abweicht, so schieBen vor der Front 
der eutektischen Kristallisation A- oder B-Nadeln in die Schmelze. 
je nachdem sie A- oder B-reicher als die eutektische ist. 

2. Die an das Ende eines Fadens diffundierende A-Menge ist 
vleich¢dem Produkt aus dem Diffusionskoeffizienten JD), dem Faden 
querschnitt g, dem Konzentrationsgefille de/dx und der Zeit Z: 


dc 
=3 dey . . Vj 
M=D-q = Z 
oder, bezogen auf die Einheit des Querschnittes: 
M _p.f ao 
q dar 


Die Konzentration von 4 in der eutektischen Sehmelze, ¢c, ist an den 
Knden der A-Fiaden sehr klein, daher ist das Gefalle 

dc Konzentration yon A 

dx Diffusionsweg 

Wenn mit wachsender Unterkihlung W/q wachst, so andert 
sich J) in der Flissigkeitsschicht am Ende der A-Fiaden nicht merk- 
lich, Z nimmt sogar ab. Damit M/q wachst, muB also de/da stark 
wachsen. Das ist nur mdglich, wenn der Diffusionsweg stark ab- 
nimmt. Ks muf also mit wachsender Unterkiihlung, wachsender 
K.G., die Dicke der Fadenenden von A abnehmen. Dasselbe gilt 
fir die B-Fiaiden. 

3. Der Vorsehrift: ber sehneller eutektischer Kristallisation 
haben sich die beiden Stoffe zu trennen, wird nicht nur dureh die 
Abnahme der Nadeldicke Rechnung getragen, sondern auch dureh 
eine besondere Anordnung der beiden Nadelarten. Die eine Nadelart 
wird von der anderen umgeben.!) Durch diese Anordnung werden 
die Diffusionswege gleicher, und lingere werden ausgeschaltet. Waren 
die Nadelquerschnitte im Gesamtquerschnitt statistisch verteilt, so 
wurden die Duiffusionsgefille an verschiedenen Stellen der Faden- 
enden gegen die Schmelze sehr verschieden werden, und daher die 
\blagerung sowohl von 4 als auch von B an den Stellen, an denen 
sich die A- oder B-Nadelenden haufen, sehr verlangsamt werden. 
Hier wurden die betreffenden Nadeln sehr viel langsamer wachsen 


') R. Voger, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 425. 








G. Tammann u. G. Moritz. EinfluB der Abkihlungsgeschwindigkeit usw. 417 


als an den Stellen, an denen A- und B-Nadeln abwechseln. Nun 
lehrt aber die Beobachtung bei der Kristallisation durchsichtiger 
eutektischer Schmelzen, daB die Enden aller Kristallfaiden in eimer 
Front senkrecht zur Rohrachse legen. Schon diese Beobachtung 
weist darauf hin, daB die Konzentrationsgefille iiber die ganze Front 
von derselben GréBenordnung sind, und das kann nur eintreten, 
wenn die Nadeln der einen Art von denen der anderen umgeben sind. 

4. Durch die Bedingung der Trennung der Bestandteile der 
eutektischen Schmelze, welche durch die relativ langsame Diffusion 
erfolgt, werden die linearen K.G. der Bestandteile im reinen Zu- 
stande stark hinabgedriickt. Fiir durchsichtige Schmelzen organischer 
Stoffe ist das an mehreren Beispielen gezeigt worden.') 


Das Schrumpfen der Kristalifaden 


Die gefaserte Struktur der Kutektika kann sich durch Schrumpfen 
der Nadeln wesentlich aindern. Erhitzt man eine GuBlamelle oder 
einen gefaserten eutektischen Draht auf eine Temperatur unter ihrer 
eutektischen, so sieht man, daB die diinnen Fasern sich verdicken 
und dann in einzelne Teile zerfallen, die sich abrunden. Je niher 
die Temperatur der eutektischen liegt, desto schneller vollzieht sich 
die Schrumpfung. Auch wihrend der eutektischen Kristallisation 
kann schon Schrumpfung der Fasern eintreten. 

Die Bedingung fiir den Eintritt des Schrumpfens eines Drahtes 
ist: Die Oberflichenspannung mu gréBer werden als die L[Elasti- 
zitatsgrenze des auf Zug beanspruchten Drahtes. 

Wenn die Seitenlinge des quadratischen Drahtquerschnittes d 
ist, so ist die Oberflichenspannung, welche an seinen vier Seiten- 
ebenen zusammenziehend in der Richtung der Drahtachse wirkt, 
4yd und seine Elastizititsgrenze HK d*. Wird 4yd > EF d?*, so tritt 
Schrumpfung ein. 

Wenn y=1 g/mm und E = 1000 g/mm sind, so tritt Schrumpfung 
ein, wenn die Drahtdicke unter 0,004 mm sinkt. 


Mit wachsender Temperatur nimmt F erheblich schneller ab 
als y, daher ist auch, wenn EF bei 20°C hoch liegt, > 40 kg/mm 
ist, doch bei héheren Temperaturen die Méglichkeit des Schrumpfens 
vorhanden. Bei dieser Elastizititsgrenze wiirden Driihte unter der 
Oberflichenspannung y=1g/mm schrumpfen, wenn ihre Dicke 
unter 0,0001 mm sinkt. 


1) G. Tammany u. A. A. Botscuwakr, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 27. 
sp” 
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Allerdings sind die Bedingungen fiir das Schrumpfen eines 
freien Drahtes anders als fiir die Fasern eines Eutektikums. An 
ihren Beriihrungsflichen wird die Oberflichenspannung wahrschein- 
lich kleiner sein als die der freien Faser an einem indifferenten Gase, 
wie die QOberflichenspannung an der Beriihrungsfliche zweier 
lussigkeiten klemer ist als die jeder derselben gegen Luft. Bei der 
Kristallisation der Eutektika findet in der Regel eine Volumen- 
verkleimerung statt, daher werden an einzelnen Stellen die Fasern 
durch feine Hohlriume voneinander getrennt sein. Es ist also zu er- 
warten, da das Schrumpfen der Fasern nicht gleichmaéBbig der ganzen 
Linge nach erfolgt, sondern daB sie sich in kurze Stiicke teilen, 
welche einzeln weiter schrumpfen, was den Beobachtungen ent- 
spricht. 

Die Schrumpfung der Fasern in einem Eutektikum kann eine 
KornvergréBberung vortéuschen. Eine solehe kann aber nur dann 
eintreten, wenn sich Kristallite desselben Metalls berithren. Sofern 
eine solche Beritihrung in einem Eutektikum nicht stattfindet, tritt 
auch ein eigentliches Kornwachstum nicht auf.?) 


Versuchsergebnisse 


ks wurden die Strukturen der biniren, ternéren und quater- 
niren Kutektika der Metalle Bi, Cd, Pd, Sn und Zn in Abhiangigkeit 
von ihrer Abkiihlungsgeschwindigkeit untersucht. Dazu dienten die 
Mbenen von GuBlamellen, die sich an einer polierten, schwach oxy- 
dierten Metallplatte beim AufgieBen der Schmelzen bilden. Die Ab- 
kiuhlungsgeschwindigkeit konnte durch Anheizen der Platte auf ver- 
schiedene Temperaturen veraindert werden. Die Temperatur der 
Platte wurde durch ein Thermoelement gemessen, das sich in einer 
Bohrung der Metallplatte befand. 


Binadre Eutektika 
Bi 59,8°/, Cd 40,2°/,, Schmelzpunkt 146° 
Bi 56,6°/, Pb 43,4°/,, Schmelzpunkt 125° 
Bi 58,0°/, — Sn 42,0°/,, Schmelzpunkt 136°. 

GieBt man etwa 83¢ der eutektischen Schmelzen von Bi-Pb 
oder Bi-Sn auf die Messingplatte, welche etwas iiber die Temperatur 
ihres Schmelzpunktes erhitzt worden war und sich mit einer Ge- 
schwindigkeit von 10°/Min. abkiihlte, so bilden sich kleine eckige 
Bi-Kristalle umgeben von Pb oder Sn. Fasern von Bi entstehen 


') G. Tammann u. K. Dan, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 113. 
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bei dieser Abkiihlungsgeschwindigkeit noch nicht. Solche entstehen 


im Bi-Cd-Eutektikum schon bei einer Abkiihlungsgeschwindigkeit 
von 5°/Min. Fig.2 gibt von der so entstandenen Struktur ein 
schematisches Bild. Bei einer Abkihlungsgeschwindigkeit von 
10°/Min. besteht fast die ganze GuBlamelle aus zentral gefaserten 
Polygonen. GieBt man die Schmelze auf die kalte Messingplatte, so 
werden die Fasern so fein, daB die Ebene des GuBplittchens homogen 
erscheint. Dasselbe gilt auch fiir die auf die kalte Messingplatte 
gegossenen eutektischen Schmelzen von Bi-Pb und Bi-Sn. Das 
Wismut hat eine gréBere Neigung, in gedrungenen scharfkantigen 


Formen zu erstarren, als die anderen Metalle. Das deutet woh! daraut 
hin, daB die Vektoren der K.G. beim Bi sich mit der Unterkiihlung 
der Schmelze nicht so stark aindern wie bei anderen Metallen. AuBer- 
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geschwindigkeit. 5°/Min. abgeschreckt 


dem bilden sich um primar ausgeschiedene Bi-Kristalle, eingebettet 


in Kutektika, H6fe, welche frei von eutektisch kristallisierten i- 
Partikeln sind.!) Es scheint also die Diffusionsgeschwindigkeit des 
Bi gréBer zu sein als die der anderen Metalle, welche das betreffende 
Eutektikum bilden. 
Sn 90,6°/, Zn 9,4°/,, Schmelzpunkt 200° 

GieBt man 3g des fliissigen Kutektikums Sn-Zn auf eine kalt: 
Messingplatte, so daB die Dicke der Lamelle 1—2 mm betriigt, so 
sieht man nach dem Atzen sowohl auf der unteren als auch auf der 
oberen Seite der Gu8lamelle zahllose sehr kleine Flecke, von denen 
ein Teil in Reihen angeordnet ist (Fig. 3). Von der unteren kalten 
Seite sind senkrecht zur GuBlamelle zahllose sehr diinne Zn-Fiden 
gewachsen, umgeben von Sn. GieBt man jedoch dieselbe Menge des 
fliissigen Eutektikums auf die Messingplatte, die 10—20° iiber den 


') A. A. Borscowak u. K.W.Gorew, Z. anorg. u. allg. Chem, 210 


(1932), 166. 
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Schmelzpunkt des Eutektikums erhitzt worden war, so sieht man 
bei einer Abkiihlungsgeschwindigkeit von 5—30°/Min. sowohl auf der 
oberen als auch auf der unteren Seite der GuBlamellen eine poly- 
vonale Struktur (Fig. 4). In jedem Polygon strahlen die Zn-Faden 
von der Mitte des Polygons aus. Die Gren- 
zen der Polygone als schwach vertiefte Rillen 
sind in diesem Fall nicht zu erkennen. Die 
Kristallisation ist von einzelnen, regellos in 
der Schmelze verteilten Zentren ausgegangen. 
Fiir diese beiden Arten der GuBlamellen wurde 
E\\\\ -| das Schrumpfen der Zn-Nadeln in Abhangigkeit 
Fic. 4. Sn-Zn-Eut. ¥ der Erhitzungsdauer ber 182° verfolgt. Die 
Abkiihlungsgeschwin. Detreffenden Resultate sind in folgender Tabelle 
digkeit 10°/Min. angegeben. 





“ee 
a 











Tabelle 1 








Die GuBlamelle auf der Messing- 


lie GuBbl: 7 to ai i 
Die GuBlamelle auf der platte, die sich mit 5°/Minute 





kalten Messingplatte abkiihlte 
Ausgangs- Kreisférmige Partikel von 95°/, Nadeln 0,2—0,4 uw dick, bis 
struktur 0,1—0,3 4 Durchmesser 404 lang. 5°/, kreisférmige Par- 


tikel 0,3—0,6 wu Durchmesser 
Erhitzungs- KreisfOrmige Partikel von | 70°/, Nadeln 0,3—0,6 u dick, bis 
dauer 1 Stunde’ 0,5—1,5 Durchmesser | 204 lang. 30°/, kreisférmige Par- 
tikel 0,4—0,8 u« Durchmesser 
Erhitzungs- | Kreisférmige Partikel von | 40°/, Nadeln 0,5—1,5 4 dick, bis 
dauer 3 Stunden 1,5—3 4 Durchmesser 10 uw lang. 60°), kreisférmige Par- 
tikel 1—2 « Durchmesser 
Erhitzungs- Kreisférmige Partikel von | 15°/, Nadeln 1—2 mu dick, bis 8 u 
dauer 5 Stunden 3—6 uw Durchmesser lang. 85°/, kreisférmige Partikel 
2—4 x Durchmesser 








Durch Schrumpfen der Nadeln senkrecht zu den beiden Ober- 
flichen der GuBlamellen tritt eine Verdickung auf etwa das 20fache 
im Laufe von 5 Stunden ein. Auf den radial gefaserten Teilen der 
GuBlamellen schrumpfen die Zn-Nadeln, indem sich ihre Lange auf 


den fiinften Teil verkiirzt und ihre Dicke auf das Siache zunimmt. 
Cd 30°/, — Sn 70°/,, Schmelzpunkt 176° 

Die Schmelztemperatur dieses Eutektikums legt 24° tiefer als 

die des Zn-Sn-Eutektikums. Trotzdem schrumpfen die Cd-Fasern 

in diesem Eutektikum schneller als die Zn-Fasern im Sn-Zn-Kutek- 

tikum, da die Elastizititsgrenze des_Cd erheblich tiefer liegt als die 

des Zn. Um die Schrumpfung wiihrend der langsamen Abkiihlung 
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auf der vorgeheizten Metallplatte nicht zu weit vorschreiten zu 
lassen, wurde gleich nach der Kristallisation die GuBlamelle mit 
kaltem Wasser abgeschreckt. Die nach dem Erhitzen auf 142° nach 
verschiedenen Zeiten gemessenen Faserdicken sind in _ folgender 


Tabelle angegeben. 


Tabelle 2 





Die GuBlamelle auf der Messing- 





vee GuSlamelle auf der platte, die sich mit 5°/Minute 
kalten Messingplatte abkihlte 
Ausgangs- Kreisférmige Partikel 50°/, Fasern 0,5—1 mu dick, 
struktur von 0,34 Durchmesser 50°), kreisférmige Partikel 1—6 
Durchmesser 
Erhitzungs- Kreisférmige Partikel 40°/, Fasern 0,5—1 u dick, 


dauer 1 Stunde | von 1,54 Durchmesser 60°), kreisférmige Partikel 1—6 
Durchmesser 


Erhitzungs- | Kreisférmige Partikel | 30°/0 Fasern, 
dauer 5 Stunden 3 «4 Durchmesser | 70°/, kreisférmige Partikel 
Erhitzungs- Kreisférmige Partikel 5°/, Fasern, 
dauer 30Stunden von 4 Durchmesser 95°/, kreisférmige Partikel 
Cd 20°/, — Pb 80°/,, Schmelzpunkt 249° 
Cd 84°, Zn 16°/,, Schmelzpunkt 263° 
Pb 36°/, — Sn 64°/,, Schmelzpunkt 181°. 


Auch bei diesen Eutektika tritt der beschriebene Unterschied 
in der Struktur der GuBlamellen auf einer kalten und emer vor- 
geheizten Messingplatte klar hervor. Auch bei diesen ist die Schrump- 
fung der Nadeln deutlich zu erkennen. Je feiner die Nadeln mit 
wachsender Abkiihlungsgeschwindigkeit werden, um so schneller tritt 
die Schrumpfung bei derselben Temperatur ein, und je hoher die 
Temperatur ist, auf die das Eutektikum erhitzt wurde, um so schneller 
vollzieht sich die Schrumpfung. GieBt man auf die kalte Messing- 
platte die Schmelzen der Eutektika Cd-Pb und Cd-Zn, so sind nach 
dem Atzen der GuBlamelle auf ihr sehr kleine Flecke zu erkennen. 
Auf der ebenso erzeugten GuBlamelle des Eutektikums Pb-Sn sind 
aber nach dem Atzen auch bei 720facher VergréBerung Flecke nicht 


mehr zu erkennen. 


Die Struktur der aus den eutektischen Schmelzen Sn—Zn, Cd-Sn, Cd-Pb. Cd-Zn, 
Pb-Sn gezogenen Drahte 
Nach dem Verfahren von CzocHRALSKI wurden aus den eutek- 
tischen Schmelzen Drihte von etwa 2mm Durchmesser gezogen. 
Bei einer Ziehgeschwindigkeit von 5 mm/Min. bestehen die Drihte 
in der Regel aus zentral gefaserten Polygonen, von denen 3—6 auf 
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den Querschnitt gehen. Bei gréBeren Ziehgeschwindigkeiten von 
mehr als 20 mm/Min. bestehen die Drahte aus Fasern, die man nach 
dem Atzen auf der Oberflache der Driahte langs der ganzen Draht- 
linge verfolgen kann. Diese Fasern setzen nicht an einer Stelle zu- 
gleich ab, sondern, wenn beim Verschieben des Drahtes in seiner 
Lingsrichtung unter dem Mikroskop eine Faser absetzt, so verlaufen 
doch die anderen ungestért weiter. 


Interferenzfarben 


Beleuchtet man eine GuBlamelle oder einen gefaserten Draht, 
deren Faserung nach dem Atzen unter dem Mikroskop sichtbar ist, 
mit dem gelbem Licht der D-Linie, so sieht man, wenn das Licht 
senkrecht zur Faserung fallt, dunkle und helle Streifen. Im Sonnen- 
licht sieht man bunte Streifen aller Spektralfarben, deren Farbe sich 
mit dem Einfallswinkel des Sonnenlichtes andert. Auch wenn die 
Faserung bei 720facher VergréBerung nicht mehr auflésbar ist, ent- 
stehen die beschriebenen Interferenzfarben. Die gefaserten GuB- 
lamellen und Drihte wirken wie schlecht geteilte Row1Lanp’sche 
Gitter. 

Ternare Eutektika 


Bi 52°/, Cd 8°, Pb 40°/,, Schmelzpunkt 91,5° 


Bi 54°, Cd 20°, Sn 26°/,, Schmelzpunkt 104°. 


Bei langsamer Abkiihlung erkennt man in den beiden Eutektika 
kleine wohlausgebildete Bi-Kristalle und dunkel geitzte, regellos ver- 
teilte Cd-Nadeln in einer aus Pb oder Sn bestehenden Grundmasse. 
Bei schneller Abkiihlung erscheinen die Flaichen der GuBlamellen 
bei 720facher VergréBerung homogen. 

Pb 32°, Cd 18°/, Sn 50°/,, Schmelzpunkt 145° 
Zn 2°, Cd 25°/, Sn 73°/,, Schmelzpunkt 163°. 


Das Pb-haltige Kutektikum ist schon bei geringer Abkithlungs- 
geschwindigkeit faserig. Man erkennt nach dem Atzen dunkle Fasern 
aus Pb und Cd auf hellem Grund aus Sn. In diesem Eutektikum 
schrumpfen die Fasern auch bei langsamer Abkihlungsgeschwindig- 
keit nicht, da die Temperatur der eutektischen Kristallisation tiefer 
liegt als bei den biniren Eutektika. Bei dem Zn-haltigen Eutektikum, 
dessen Schmelzpunkt héher liegt, schrumpfen dagegen die Cd-Nadeln 
sehr erheblich, waihrend die Zn-Nadeln ihre Form behalten. Auf 
der Oberfliche von GuBlamellen- beider Legierungen, die durch Ab- 
schrecken der fliissigen Legierungen erhalten wurden, erkennt man 
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sehr kleine, dunkel geatzte kreisf6rmige Bezirke auf hellem Grund. 
Diese GuBlamellen scheinen also aus Cd- und Pb- baw. Cd- und 
Zn-Nadeln zu bestehen, die senkrecht zu den Oberflichen der Gub- 
lamellen in der Grundmasse aus Sn verlaufen. 

Bei den biniren Eutektika konnte gezeigt werden, dab die eme 
Nadelart von der anderen umgeben wird. Diese Struktur entspricht 
der Trennungsbedingung beider Komponenten durch Diffusion. Auch 
bei terniren Eutektika muB diese Bedingung dahin wirken, da’ eine 
veregelte Anordnung der drei Nadelarten in Schnitten parallel zur 
Kristallisationsgrenze entsteht. Eine solche 
geregelte Anordnung gibt Fig. 5 wieder. Bei 
dieser Anordnung sind die Diffusionswege 
fir gleiche Volumenanteile der Komponenten 
am Kutektikum an der Kristallisationsgrenze 
viel weniger verschieden als bei regelloser 
Verteilung. Eine geregelte Verteilung der 





drei Kristallarten im terniren Eutektikum 
ist von BotscHwar gefunden worden.') Im Bic. 5 
Cd-Pb-Bi-Eutektikum sind Cd-Nadeln von 
Pb umgeben und dieses von Bi. Doch sind in diesem Eutektikum Pb 
und Bi nicht als Nadeln, sondern in unregelmifigen Formen aus- 
csebildet. In dem sehr fein gefaserten Cd—Pb-Sn-Eutektikum konnte 
nur erkannt werden, daB die Cd- und Pb-Nadeln in einer Grundmasse 
aus Sn eingebettet waren, nicht aber, daB ihre Anordnung der der 
Fig. 5 entspricht. 
Kristallisationsgeschwindigkeit 
Die Oberflaiche der eutektischen Schmelze Cd—Pb-Sn (Schmelz- 

punkt 145°) laéuft bei Temperaturen unterhalb 160° an der Luft 
nicht an. Da die Oberflache der Sechmelze blank bleibt, liBt sich 
auf ihr das Wachsen der zentral gefaserten Sphiarolithe verfolgen. 
Durch ihre Faserung heben sich diese Sphirolithe von der blanken 
Fliissigkeitsebene ab. Etwa 20¢ der Schmelze wurden in einem 
Aluminiumtiegel auf verschiedene Temperaturen unterkihlt. Nach 
wenigen Minuten bildeten sich auf der blanken Oberfliche der 
Schmelze zentral gefaserte Kreise, die sich vergréBerten. Die lineare 
Geschwindigkeit, mit der sich diese Kreise vergréberten, betrug 

bei 140° etwa 0,5 mm/Min., 

bei 120° etwa 1,5 mm/Muin., 

bei 100° etwa 2,5 mm/Muin. 


1) A. A. Botscuwark, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 171. 





494 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 214. 1933 


Wahrend ein Spharolith sich vergréBerte, entstanden in seiner Nach- 
barschaft noch neue, wodurch die Temperatur der Schmelze anstieg 
und die K.G. mit der Zeit abnahm. Die angegebenen Werte der 
Kk.G. beziehen sich also auf sehr unbestimmte Werte der Unter- 
kiihlung. Jedenfalls zeigen sie, daB die K.G. des EKutektikums eine 
sehr geringe ist. 

Das quaternare Eutektikum 


Bi 50°/, Cd 10°/, — Sn 13°/, — Pb 27°/,, Schmelzpunkt 70° 
sei einer Abkiihlungsgeschwindigkeit von 10°/Min. erstarrt diese 
Legierung vollstindig kérnig. Man erkennt nach dem Atzen recht- 
eckige helle Kristalle aus Bi und dunkle Cd-Nadeln in einem Grunde, 
in dem sich Pb und Sn nach dem Atzen mit HCl nicht unterscheiden 
lassen. Auch wenn man die fliissige Schmelze abschreckt, entstehen 
nicht Polygone mit zentraler Faserung. 

Beobachtet man beim Abkiihlen die blanke Oberfliche der 
fliissigen Legierung, so sieht man folgendes: Es entstehen zunachst an 
zahlreichen Stellen (etwa 100—500 auf 1 mm?) sehr kleine Hiigelchen, 
die wahrscheinlich durch unter den Hiigelchen befindliche Kristalle 
erzeugt werden. Dann entstehen an sehr viel weniger Stellen kreis- 
formige Bezirke, die sich langsam vergréBern. 


Die Harte in Abhangigkeit von der Struktur der eutektischen Legierung Sn—Zn 

Wenn das Eutektikum grobk6érnig ist, so legen in einer Legie- 
rungsreihe, bestehend aus den Kristalliten der beiden Komponenten 
die Hiarten auf einer Geraden, welche die Hiartewerte der beiden 
Komponenten miteinander verbindet. Mit Abnahme des Korns des 
Kutektikums tritt eme Erhéhung der Harte ein, die bei der eutek- 
tischen Konzentration am gréBten ist.4) Besonders fiir das Eutek- 
tikum Ag-Cu ist die Zunahme der Harte mit abnehmender KorngréBe 
nachgewiesen worden. Bei dieser Legierung wie bei vielen anderen 
kann aber beim Erhitzen zwecks Kornvergréberung eine Abnahme 
der Harte durch Ausscheidung aus den iibersattigten Mischkristallen 
eintreten. Daher ist der Einflu®B der KorngréBe auf die Harte in 
eindeutiger Weise nur dann nachweisbar, wenn die beiden Metalle 
im festen Zustand sich gegenseitig nicht lésen. Dieser Forderung 
entsprechen Sn und Zn.*) Aus ihrer eutektischen Schmelze wurde 


') N. 8S. Kurnakow u. A. N. Acnnasarow, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 


-_ 


(1922), 185. 
“) R. Lorenz u. D. PLumprinee, Z. anorg. Chem, 88 (1913), 228. 
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eine GuBlamelle a bei geringer Abkiihlungsgeschwindigkeit und eine 
bei hoher b hergestellt. Auf den Kristalliten der GuBlamelle «a 
strahlen die beiden Fadenarten von einem Zentrum in der Mitte 
waren die Faden in den Kristalliten ¢7 
senkrecht zur Oberflache der GuBlamelle. 
In Fig. 6 sind die Durchmesser der 2% 
Kugeleindricke (Durchmesser der Kugel 

2,37 mm, Belastung 8,1 kg, Belastungs- a 
dauer 30 Sek.) in Abhangigkeit von der 
Erhitzungsdauer auf 182° angegeben. Mit 
wachsender Erhitzungsdauer nimmt die 
Harte ab. Aus Tabelle 1, $. 420 ist zu 
ersehen, daB mit der Erhitzungsdauer die Fasern sich erheblich 
verdicken, dementsprechend nimmt auch die Harte mit der Er- 





Fig. 6. Sn-Zn-Eut. Abhangig- 
keit der Harte von der Er- 
hitzungsdauer 


hitzungszeit ab. 


Die ZerreiBfestigkeit von Drahten, gezogen aus der eutektischen Schmeize Cd—Pb-Sn 


Die aus der Schmelze mit einer Geschwindigkeit von mehr als 
20 mm/Min. gezogenen Drihte bestehen aus Cd- und Pb-Nadeln, die 
parallel nebeneinander in der Richtung der Drahtachse in einer 
Grundmasse aus Sn verlaufen. Bei der niedrigen eutektischen ‘l’empe- 
ratur ist ein Schrumpfen der Nadeln noch nicht zu bemerken. Die 
ZerreiBfestigkeit der so hergestellten Drihte ist bedeutend gréBer 
als die von Drihten, welche aus zentral gefaserten Polygonen be- 
stehen. Solche Drahte erhalt man durch Aufsaugen der Schmelz 
in Glasrohr. Berechnet man die ZerreiBfestigkeit des Kutektikums 
nach der Mischungsregel aus der Zerreibfestigkeit der Komponenten, 
so ergibt sich eine Zerreibfestigkeit von nur 300 kg/em*. Die Zerreib- 
festigkeit der parallel zur Drahtachse gefaserten Drihte betrigt 
etwa 1000 kg/em? und die der Drihte aus zentral gefaserten Poly- 
gonen etwa 500 kg/cm?. 

Aus eutektischen Schmelzen kénnen nicht immer Drihte ge- 
zogen werden, die aus Fasern geordnet in der Liingsrichtung bestehen. 
Auch wenn die eutektische Zusammensetzung eingehalten wird, so 
kann zuerst die Kristallisation der einen Komponente eintreten, der 
dann die eutektische folgt. Beim Ziehen von Drihten aus der eutek- 
tischen Schmelze des an C gesittigten y-Mischkristalls und des 
Fe,C (95,89/, Fe — 4,2°/, C, Schmelzpunkt 1145°) kristallisiert primér 
der gesittigte y-Mischkristall dendritisch. Dadurch wird das Eutek- 
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tikum reich an Fe,C. Auch bei der héchsten Ziehgeschwindigkeit 
von 40 mm/Min. konnte ein Draht aus parallel gerichteten Fasern 
des gesiittigten y-Mischkristalls und des Fe,C micht erhalten werden. 

In anderen Fillen gelingt die Herstellung der parallel gefaserten 
Drihte nicht, weil bei der eutektischen Kristallisation sich Spharo- 
lithe bilden, der Draht also aus kleinen Sphirolithen besteht, deren 
radiale Fasern in jeder beliebigen Richtung zur Drahtachse verlaufen. 
Zieht man aus dem fliissigen Ag-Cu-Eutektikum (72°/, Ag — 28°/, Cu, 
Schmelzpunkt 778°) Drahte, so bestehen diese auch bei einer Zieh- 
geschwindigkeit von 20 mm/Min. aus Sphirolithen, an deren Randern 
die Faserung bei 720facher VergréBerung zu erkennen ist, in deren 
Mitte aber die Faserung mikroskopisch nicht auflésbar ist. 

Die Erschemung, daB bei hinreichend schneller Kristallisation 
eutektischer Schmelzen die Nadeln so fein werden, daB sie mikro- 
skopisch nicht mehr zu unterscheiden sind, hat ihr Analogon bei der 
Kristallisation organischer Stoffe, welche Farbstoffe enthalten. Bei 
hinreichenden Unterkiihlungen entstehen aus ihnen homogen ge- 
firbte Kristalle, in denen die Farbstoffe so fein verteilt sind, daB 
auch bei starken Vergr6éBerungen die Kristalle homogen gefirbt er- 
scheinen. Es konnte gezeigt werden, daB diese homogen gefairbten 
Kristalle in der Regel nicht Mischkristalle sind, sondern da sie den 


Farbstoff in submikroskopisch feiner Verteilung enthalten.*) 


') G. TaMMANN u. F. Laass, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 65. 
Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. August 1933. 
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